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RESUMO

Atualmente o foco de estudos de contaminantes em matrizes de agua e efluentes trata
da presenca de Micropoluentes e seus efeitos ao meio ambiente e a salde publica. A
problematica envolvida deve-se as comprovacoes de que as Estacdes de Tratamento
de Esgotos (ETE) convencionais ndo séo eficientes na remocéo destes poluentes.
Sendo assim, h& necessidade de implantacdo de tecnologias avancadas para
polimento do tratamento. Entre as diversas técnicas em estudo, destaca-se 0s
processos de adsorcdo, como uma alternativa viavel a reducdo de contaminantes,
como o disruptor endécrino Bisfenol-A (BPA), tema deste trabalho. Neste sentido, este
trabalho visou estudar a eficiéncia de processos adsortivos para reducdo das
concentracdes de BPA em solugbes aquosas. Para tal, a Cinza da Casca de Arroz
(CCA), foi testada como adsorvente alternativo ao Carvédo Ativado (CA). O CA foi
caracterizado através de analises de distribuicdo granulométrica, area superficial,
massa especifica, capacidade de hidratacéo, pH, ponto de carga zero, perda ao fogo,
carbono total, composi¢do quimica elementar, determinacdo de grupos funcionais e
analise de imagem. Os estudos de adsorcéo cinéticos e de equilibrio (isotermas)
foram efetuados com solucdes padrées de BPA, quantificados por Cromatografia
Liquida acoplada a Espectrometria de Massas. Na cinética de adsorcdo, foram
avaliadas as variaveis: tempo de contato (15, 30, 45 e 60 minutos); concentracéo
inicial do adsorbato (50, 500 e 1000 ng L?!) e dosagem do adsorvente (0,5, 5,0 e 10 g
L-1). Os modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem foram
ajustados aos dados experimentais, bem como as isotermas experimentais obtidas
foram ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich. Diferentemente, a CCA
pOSSsui estruturas macroproporosas, o que possibilitou uma adsorcéo rapida, tendendo
ao equilibrio aos 60 minutos, com eficiéncias de remoc¢ado acima de 99,0%. Entre os
modelos cinéticos, o0 modelo linear de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor a
adsorcao de BPA, para ambos os adsorventes, atingindo k2 em até 0,99 para o CCA
e CA. As isotermas de adsorcédo foram lineares, tendo a isoterma de Freundlich como
referéncia de ajustes para adsorcao de BPA utilizando CCA, enquanto para o CA, um
determinado modelo n&o apresentou unanimidade. Os valores de remogao de BPA

com CCA variaram entre 7,5% e 99,7%; e para o carvao ativado entre 16,5% e 99,2%.



Estes resultados indicam o potencial do uso da cinza de casca de arroz como

adsorvente alternativo para a adsorcao de BPA.

Palavras-chave: Microcontaminantes, Cinética de Adsorcao, Isotermas de adsorcéo,

Disruptor endocrino, Tempo de equilibrio.



ABSTRACT

Currently, the focus of studies on contaminants in water and effluent matrices deals
with the presence of micropollutants and their effects on the environment and public
health. The problem involved is due to evidence that conventional Wastewater
Treatment Plants (WWTP) are not efficient in removing these pollutants. Therefore,
there is a need to implement advanced technologies to polish the treatment. Among
several techniques under study, adsorption processes stand out as a viable alternative
for reducing contaminants, such as the endocrine disruptor Bisphenol A (BPA), which
is the subject of this work. In this sense, this work aimed to study the efficiency of
adsorptive processes to reduce BPA concentrations in aqueous solutions. Rice Husk
Ash (RHA) was tested as an alternative adsorbent to Activated Carbon (AC). The AC
was characterized through analysis of granulometric distribution, surface area, specific
mass, hydration capacity, pH, zero load test, loss on ignition, total carbon, elemental
chemical composition, determination of functional groups and image analysis. Kinetic
and equilibrium adsorption studies (isotherms) were performed with standard BPA
solutions, quantified by Liquid Chromatography coupled to Mass Spectrometry. In the
adsorption kinetics, the following variables were evaluated: contact time (15, 30, 45
and 60 minutes); initial adsorbate concentration (50, 500 and 1000 ng L) and
adsorbent dosage (0.5, 5.0 and 10 g L1). The kinetic models of Pseudo-first order and
Pseudo-second order were fitted to the experimental data, as well as the obtained
experimental isotherms were fitted to the Langmuir and Freundlich models. The
characteristics of activated carbon showed a uniform microstructure formed by micro
and mesopores and the presence of functional groups such as carboxylic acids,
alcohols and phenols. Differently, RHA has macroporous structures, which allowed a
fast adsorption, tending to equilibrium after 60 minutes, with removal efficiencies above
99.0%. Among the kinetic models, the pseudo-second order linear model fitted better
to BPA adsorption, for both adsorbents, reaching k2 up to 0,99 for RHA and AC. The
adsorption isotherms were linear, with the Freundlich isotherm as a reference for
adjustments for BPA adsorption using RHA, while for the AC, no model showed
unanimity. BPA removal values with RHA ranged from 7,5% to 99,7%; and for activated
carbon between 16,5% and 99,2%. These results indicate the potential of using rice

husk ash as an alternative adsorbent for BPA adsorption.



Keywords: Microcontaminants, Adsorption Kinetics, Adsorption isotherms, Endocrine

disruptor, Equilibrium time.
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1 INTRODUCAO

Com o intuito de aumentar cada vez mais a qualidade da vida humana, a
inddstria cria e expele para o ambiente, diariamente, uma ampla variedade de
produtos quimicos utilizados para a higiene, cuidados pessoais, produtos de saude,
alimentacao, entre outros, que sao consumidos por todas as faixas etarias (Vélez et
al.,, 2019). Estes produtos tornaram-se alvo de especulacbes pela primeira vez,
abordados pela autora Rachel Carson no seu livro Primavera Silenciosa (1962), em
gue se questionou o uso indiscriminado do biocida diclorodifeniltricloroetano (DDT) e
demais pesticidas utilizados na agricultura, voltado para a producao de alimentos.

Ainda no século XX, a legislacdo americana Safe Drinking Water Act atualizada
no ano de 1996 pela EPA, estabeleceu a necessidade de monitoramento das aguas,
pela presenca de contaminantes ndo regulamentados, sendo 25 produtos quimicos e
um microbiolégico, entre o periodo de 2001 a 2005.

Desde entdo, inUmeras pesquisas acerca de contaminantes nao
regulamentados foram publicadas, trazendo a denominacdo de micropoluentes,
microcontaminantes ou contaminantes emergentes (Ramirez-Malule et al., 2020;
Noguera-Oviedo; Aga, 2016), uma vez que, sdo considerados uma das grandes
preocupacdes ambientais que impactam 0s organismos vivos mesmo em niveis tragcos
(Ahmad; Eskicioglu, 2019; Naidu et al., 2016; Schwarzenbach et al., 2006).

Embora a concentracdo dos micropoluentes em compartimentos ambientais
seja variavel entre as diferentes regides do planeta, existem alguns compostos que
apresentam ocorréncia generalizada em matrizes aquaticas (Starling; Amorim; Le&o,
2019), como o Bisfenol-A (BPA), da classe de Desreguladores Enddcrinos (DES)
(Petrie et al., 2015; Fernandes et al., 2020; Qi et al., 2018).

Os Desreguladores Endocrinos (DEs) sao produtos quimicos com potencial
para provocar efeitos negativos nos sistemas enddcrinos de humanos e animais.
Diversos compostos quimicos foram enquadrados como DEs, compreendendo
estrogénios naturais (17p-estradiol - E2), bem como outros compostos industriais,
incluindo o BPA (Liuet al., 2009; Bai; Acharya, 2019). O BPA é utilizado,
principalmente, na producdo de policarbonato e em vernizes epéxi. Devido a
resisténcia térmica e mecéanica, o policarbonato € utilizado na fabricacdo de

mamadeiras e copos, também como insumo da producao de garrafdes retornaveis (20

19



litros) de 4gua mineral, além de outras embalagens e utensilios. O BPA esta presente,
também, em vernizes utilizados para revestimentos de embalagens metalicas de
alimentos (ANVISA, 2020).

A distribuicéo e a dinamica destas substancias no ambiente estao diretamente
relacionadas com a contribuicdo de esgotos domésticos e efluentes liquidos que
passam por tratamentos ineficientes em Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETE) e
Estacbes de Aguas Residuarias (ETAR), assim como aqueles langados em aguas
superficiais sem tratamento prévio (Marson et al., 2022). Dado os possiveis danos
ambientais e a saude humana, é fundamental evitar que os micropoluentes cheguem
aos ecossistemas aquaticos, implementando sistemas de tratamento de esgoto, e
melhorando suas eficiéncias.

No que concerne a este tema, processos de adsor¢cdo comumente utilizando
carvao ativado possuem eficiéncia comprovada no tratamento de aguas e efluentes.
(Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Schmitt et al., 2020; Rivera-Utrilla et al., 2013). No
entanto, em func&o dos impactos ambientas e custos de produgéo do carvao ativado
(CA), alguns estudos buscam o desenvolvimento de adsorventes alternativos que
promovam efeitos similares, porém ambientalmente mais adequados e com menores
custos.

Esta € a proposicdo desta pesquisa, buscando a promocéao da utilizacdo da
Cinza de Casca de Arroz (CCA) como adsorvente alternativo para a remogéao de BPA.
Trata-se de uma continuidade dos estudos do Grupo de Pesquisa Saneamento
Ambiental do Programa de PoOs-graduacdo em Engenharia Civil (PPGEC) da
UNISINOS. Os resultados publicados nos trabalhos de Caetano (2014), Caetano et
al. (2016), Caetano et al. (2018), Gomes et al. (2016), Kieling (2016), Kieling et al.
(2018) e Schmitt et al. (2020), mostram elevado potencial desse material no
tratamento de aguas e efluentes contendo hidrocarbonetos, metais pesados e

hormonios.
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1.1JUSTIFICATIVA

A 4agua potavel e o Saneamento Basico estdo entre os Objetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Agenda 2030 da ONU, com
metas audaciosas para a universalizacdo do saneamento, qualidade dos recursos
hidricos e infraestrutura de abastecimento adequada a toda populac¢ao para diminuir
a escassez hidrica em diversas regifes do globo (ONU, 2015). No tocante a qualidade
das aguas, a reducéo da poluicao, eliminacéo de despejos e minimizacao da liberacao
de produtos quimicos e materiais perigosos, sdo metas do ODS 6, assim como a
reducdo das aguas residuais ndo tratadas sendo lancadas diretamente em corpos
hidricos (ONU, 2015).

E uma preocupacdo eminente a qualidade de matrizes aquéticas com
concentracdes elevadas de produtos quimicos, como os micropoluentes, tendo em
vista que uma das principais vias de distribuicdo destes no ambiente se da pela
descarga de efluente liquido in natura langado em corpos d’agua, assim como apos o
tratamento em estacOes de tratamento de esgoto, em que estes compostos ndo séo
removidos integralmente durante o tratamento convencional de esgoto. Neste sentido,
todo o panorama complexo apresentado até o momento, justifica a necessidade de
ampliar estudos acerca da ocorréncia destes contaminantes, visando a elaboragéo e
implementacgé&o de politicas publicas futuras sobre a qualidade da agua relacionadas
a emissdo e monitoramento desses compostos. Adicionalmente, além da deteccéao,
um aspecto essencial é o desenvolvimento de tecnologias eficientes de tratamento.

Considerando a realidade de paises como o Brasil, por exemplo, tecnologias
de tratamento que apresentam maiores eficiéncias de remoc¢do dos micropoluentes,
como sistemas de membranas, oxidacdo avancada, adsorcéo etc.; sdo equipamentos
onerosos que possuem elevados custos de manutencdo e energia elétrica. Assim,
métodos alternativos utilizando materiais reutilizadveis com potencial de utilizagdo no
tratamento de aguas e efluentes liquidos, configuram uma opc¢éo viavel do ponto de
vista técnico, ambiental e econdémico.

Nesta perspectiva, a Cinza da Casca de Arroz (CCA), que é um residuo gerado
em grande escala pela industria arrozeira no estado do Rio Grande do Sul, ainda
carece de solucdes para tratamento e/ou disposicao final adequada. Entretanto,

devido a suas propriedades fisico-quimicas e morfologicas, despertou o potencial de
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uso deste residuo como material adsorvente (Kieling, 2016). A utilizacdo como um
coproduto insere a CCA num sistema de gestédo circular, desejavel para a minimizacao
de residuos dispostos em aterros sanitarios.

Diversas pesquisas, apresentadas nos trabalhos de Caetano (2014), Caetano
et al. (2016), Caetano et al. (2018), Gomes et al. (2016), Kieling (2016), Kieling et al.
(2018) e Schmitt et al. (2020), sendo estas conduzidas nos Grupos de Pesquisa do
Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia Civil da UNISINOS, ja foram realizadas
utilizando a CCA como material adsorvente de metais pesados, BTEX e corantes
artificiais. Para esta dissertacdo de mestrado, cabe, no entanto, detalhar os
mecanismos de adsor¢cao em termos da capacidade do CCA e do Carvao ativado (CA)
para remocao de micropoluentes, como o Bisfenol-A.

Ainda, trata-se de uma pesquisa oriunda de um projeto maior, projeto n°
88881.627945/2021-01 aprovado no Edital CAPES/DAAD N° 6/men2021, parceria
entre a Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS) e a Universidade de
Stuttgart na Alemanha. Este é coordenado pela Prof2 Dr2 Luciana Paulo Gomes e
intitulado como “Deteccéo e tratamentos avangados para remocao de micropoluentes
presentes em agua e esgoto”.

Visando os beneficios deste estudo, a utilizacdo da CCA como material
adsorvente de micropoluentes, leva a perspectiva de uso em Estacfes de Tratamento
de Esgotos e Efluentes Liquidos, tal qual apresenta-se como alternativa de reciclagem
para o residuo gerado no Rio Grande do Sul. Concomitantemente, pode ser um
material com viabilidade econdmica de uso, em substituicdo ao carvao ativado.

Com tais premissas, a presente pesquisa contribuird em trés aspectos
principais: i) valorizagdo de residuos solidos; ii) tratamento de aguas e efluentes

liquidos; e iii) economia de recursos ambientais e econémicos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar a eficiéncia de adsorcdo de Bisfenol-A (BPA) utilizando o

adsorvente Cinza de Casca de Arroz (CCA), em substituicdo ao Carvao Ativado (CA).
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1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

Comparar as caracteristicas fisico-quimicas e microestrutural do carvao
ativado e da cinza de casca de arroz;

Compreender a cinética de adsorcdo dos adsorventes CCA e CA para o
poluente BPA;

Construir isotermas de adsor¢cao dos adsorventes CCA e CA para sistemas
em condic¢des otimizadas resultantes dos ensaios cinéticos;

Avaliar a eficiéncia de remoc¢ao do analito em solu¢cdo aquosa enriquecida

com padréao de BPA de grau analitico.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, nos itens 2.1 e 2.2, serdo apresentados os conteudos relativos
ao cenario de micropoluentes, com foco na ocorréncia de BPA em matrizes
ambientais, bem como métodos de tratamento. No item 2.3 do capitulo, apresentam-
se contribuicbes quanto aos mecanismos de processos adsortivos, aspectos
relevantes de diferentes tipos de materiais adsorventes e, por fim, a tematica que
envolve os objetivos desta pesquisa, fazendo uso de referéncias bibliograficas da
utilizagéo da Cinza da Casca de Arroz como material adsorvente.

2.1 MICROPOLUENTES

Inidmeros compostos quimicos sédo produzidos diariamente por indUstrias para
utilizacdo como matérias-primas de variados produtos a serem consumidos pela
sociedade. Estes artigos vao desde alimentos, produtos de higiene pessoal e limpeza
doméstica, farmacos, plasticos em todas as suas formas, até outros insumos da
agricultura e bens de consumo final que sao indispensaveis para a vida e o bem-estar
humano (Kumar et al., 2022a; Samal; Mahapatra; Hibzur Ali, 2022; Sivaranjanee et
al., 2022; Starling; Amorim; Ledo, 2019; Tondera et al., 2018).

Todos estes compostos acabam por serem lancados em matrizes ambientais,
como as aguas superficiais e solos, através de vias diretas e indiretas. Isto se da,
principalmente, em formas liquidas — efluentes industriais e esgotamento sanitario —
como também em formas de residuos solidos dispostos em lixdes, aterros controlados
ou aterros sanitarios (Biswas; Vellanki; Kazmi, 2022; Kumar, et al., 2022b; Marson et
al., 2022; Starling; Amorim; Le&o, 2019; Tondera et al., 2018).

Conforme foram sendo identificados em matrizes ambientais, os compostos
receberam a denominacdo por Contaminantes Emergentes (CEs), Poluentes
Emergentes e/ou Contaminantes de Preocupacédo Emergente, considerando que nao
sao amostrados em monitoramentos ambientais rotineiros e oferecem potenciais
riscos ao ecossistema.

A maior parte dos micropoluentes ndo sao contaminantes novos ou
introduzidos recentemente no meio ambiente. A maioria dos contaminantes recém-
descobertos ja sdo poluentes bem conhecidos com um impacto prejudicial ou modo

de acdo recém-descoberto. Portanto, o termo “emergente” descreve tanto o
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contaminante quanto a preocupacdo emergente sobre o contaminante como uma
ameaca (Kumar et al., 2022a).

A medida que um novo composto comeca a causar preocupagdes, acumulam-
se dados sobre sua quimica ambiental, toxicidade, ecotoxicologia, bem como sua
epidemiologia. Isso acaba resultando em acdo governamental para estabelecer
diretrizes ou critérios ambientais para garantir a protecdo adequada. Em uma
sequéncia semelhante, compostos que ja estdo regulamentados sao frequentemente
reavaliados com a adicdo de novos dados (Sauvé; Desrosiers, 2014).

Apesar da crescente preocupacao com os micropoluentes nas ultimas décadas,
pode-se considerar que mesmo metais téxicos como chumbo (Pb) e arsénio (As)
também seriam considerados como contaminantes de preocupacao ambiental, desde
as civilizacbes antigas (Gregos, Romanos, Renascentistas e Medievais) onde ha
relatos de Pb até mesmo em bancos de gelo na Groenlandia, evidenciando a polui¢éo
gue ocorre a nivel global em milénios (Boutron; Candelone; Hong, 1995)

Ao grande grupo recente de contaminantes quimicos naturais ou sintéticos,
organicos ou inorganicos, atribuiram-se caracteristicas comuns entre compostos que
sao frequentemente relatados em bibliografias, podendo-os classificar em produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs), hormonios e esteroides, pesticidas,
surfactantes, sucralose e outros adocgantes artificiais, subprodutos provenientes de
processos de desinfeccédo de aguas (DPB, do inglés, Desinfect by Products), drogas
ilicitas, compostos de desregulacdo enddcrina (DEs), retardadores de chamas,
compostos perfluorados, siloxanos; benzotriazéis, acidos nafténicos, percloratos,
dioxinas, nanomateriais, liquidos ibnicos e microplasticos (Dhangar; Kumar, 2020b;
Montagner; Vidal, Acayaba, 2017; Petrie; Barden; Kasprzyk-Hordern, 2015; Pinheiro
Costa et al., 2021; Zhao; Ye; Zhang, 2018).

Apesar da recente deteccao dos micropoluentes em matrizes ambientais,
estima-se que ha muitos anos eles estejam presentes no ambiente, entretanto,
metodologias analiticas eficientes e sensiveis comprometiam o desenvolvimento de
pesquisas na area (Richardson; Kimura, 2017; Zacarias et al., 2017).

Atualmente, devido as melhorias nas instrumentacbes e metodologias
analiticas, foi possivel determinar, em diversos paises, a presenc¢a dos micropoluentes
em matrizes aquaticas, quer sejam aguas brutas (superficiais e subterraneas), quer

sejam aguas tratadas (de abastecimento), sedimentos, solos, aguas residuais,
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lixiviados de aterros, peixes (Vimalkumar et al., 2018), tecidos e sangue humano
(Bao et al., 2014; He et al., 2013). A Tabela 1 apresenta a relacdo de 32 pesquisas
realizadas, elencando o microcontaminante investigado, tomando-se como base o
local de ocorréncia e a matriz ambiental. A cafeina, da classe de estimulantes, foi
detectada em 62,5% das pesquisas analisas, seguida do Bisfenol-A com 43,75%.
Apenas 2 estudos foram realizados no exterior, tratando-se da deteccdo de

micropoluentes em lixiviado de aterro sanitario.
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Tabela 1 — Ocorréncia de micropoluentes em matrizes ambientais.

Localizacdo
Geogréfica
Rio Grande do
Sul/Brasil

Distrito

Federal/Brasil

Parané/Brasil

Brasil

Sao Paulo/Brasil

Sao Paulo/Brasil

Maranhdao/Brasil

Localizagdo Especifica

Agua Superficial (Bacia
Hidrografica do Rio dos
Sinos)

- Agua Superficial (Lago

Paranod)

Agua Superficial (Bacias do

rio Atuba, Belém e Palmita)

Agua superficial (rios e
nascentes)
Agua superficial (Rio
Piracicaba)
Agua superficial (Rio
Monjolinho)
Agua Superficial (Rios
Fonte das Pedras, Parga,

Pimenta e Paciéncia,

Micropoluentes

Bisfenol-A e Cafeina

Cafeina, Carbamazepina e Atrazina

Paracetamol, Diclofenaco, Fenoprofeno, Ibuprofeno
Cafeina, AAS, AS, Naproxeno, Cetoprofeno, Estradiol,
Etinilestradiol e Estrona

Cafeina, Triclosan, Atrazina, Fenolftaleina e Bisfenol-A
Estriol, Estrona, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol,
Progesterona e Testosterona

Cafeina, Paracetamol e Atenolol, 173-estradiol e Estrona

17a-Etinilestradiol e Bisfenol-A

Referéncias

Peteffi et al., 2019

Sodré, 2018

Mizukawa, 2016

Machado et al., 2016

Torres et al., 2015

Campanha et al.,

2014
Melo; Brito, 2014
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Localizacédo
Geogréfica
Rio Grande do
Sul/Brasil

Sao Paulo/Brasil

Rio Grande do
Sul/Brasil

Rio de Janeiro/Brasil

Sao Paulo/Brasil

Rio Grande do
Sul/Brasil

Sao Paulo/Brasil

Rio Grande do
Sul/Brasil

S&o Paulo/Brasil

Sao Paulo/Brasil

Localizacdo Especifica

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Agua Tratada

Micropoluentes

17B-estradiol, Bisfenol-A e Cafeina
Cafeina. Atrazina, 17p-estradiol, Bisfenol-A
Cafeina, Glibenclamida, Metilparabeno e Nimesulida
Claritromicina, Cefaclor, Oxacilina, Sulfametoxazol e
Troleandomicina
Cocaina e Benzoilecgonina

Cafeina, Atrazina e Triclosan

Bisfenol-A, Atrazina e Cafeina

Substancias perfluoroalquil

Cocaina e Benzoilecgonina

Estigmasterol, Colesterol, Bisfenol-A, Cafeina, Estrona e
17B-estradiol

Referéncias

Schmitt, 2021

Montagner et al.,
2019
Caldas et al., 2019

Monteiro et al., 2018

Campestrini; Jardim,
2017
Machado et al., 2016

Machado et al., 2016

Schwanz et al., 2016

Campestrini; Jardim,
2017
Sodré, 2009
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Localizacédo
Geogréfica
Rio Grande do
Sul/Brasil

Sado Paulo/Brasil

Santa
Catarina/Brasil

Parana/Brasil
Sudeste/Brasil

Rio Grande do
Sul/Brasil
Rio Grande do
Sul/Brasil
Santa

Catarina/Brasil

Minas Gerais/Brasil

Minas Gerais/Brasil

Localizacdo Especifica

Agua subterranea

Agua subterranea

Agua subterranea

Sedimento
Sedimento

Esgoto Bruto

Efluente Bruto

Esgoto Bruto

Esgoto Bruto

Esgoto Tratado

Micropoluentes

Cafeina, Atrazina, Fipronil, Simazina, Tebuconazo
Cafeina, Atrazina, 173-estradiol, Bisfenol-A
Glifosato

Benzofenona, Etilhexil-metoxicinamato, Benzofenona-1
Bisfenol-A, Naproxeno e Oestradiol

Paracetamol, cafeina, Sulfametoxazol, Clindamicina,
Oxitetraciclina, Sulfatiazol e Trimetoprima
Dipirona, Acido Atenolol, Omeprazol, Lozartana e
Azitromicina
Losartana, Amoxicilina, Azitromicina, lbuprofeno,
Paracetamol, Estradiol, Miconazol, Alopurinol, Fluoxetina
e Diazepam
Bisfenol-A, Diclofenaco, Estradiol, Etinilestradiol e
Miconazol
Bisfenol-A

Referéncias

Stefano et al., 2022
Montagner et al.,
2019

Magro et al., 2014

Mizukawa, 2016
Cunha et al., 2020

Bisognin et al., 2021

Becker et al., 2020

Freitas, 2018

Queiroz et al., 2014

Ramos et al., 2021
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Localizacédo
Geogréfica
Rio Grande do
Sul/Brasil

Parana/Brasil

Rio Grande do
Sul/Brasil
Brasil

Parané/Brasil

Sao Paulo/Brasil

China

China

Localizacdo Especifica

Esgoto Tratado

Esgoto Tratado

Esgoto Tratado

Esgoto Tratado

Esgoto Tratado

Esgoto Tratado

Lixiviado de Aterro Sanitario

Lixiviado de Aterro Sanitario

Micropoluentes

17B-estradiol, Bisfenol-A e cafeina

Acido salicilico, Metilparabeno e Propilparabeno

Cafeina, lIbuprofeno e Paracetamol

Tetraciclina, Ampicilina, Amoxicilina, Oxitetraciclina,
Progesterona, Cloranfenicol, Paracetamol, Acido acetil
salicilico, Cafeina, Didutilftalato, 67a-etinilestradiol e
67B3-estradiol.

Cafeina, Bisfenol-A, Estradiol, Estriol e Etinilestradiol

Naproxeno, Diclofenaco, Ibuprofeno, cafeina,
Carbamazepina, Propranolol, Atenolol, 1- hidroxi-
ibuprofeno, 2-hidroxi-ibuprofeno, 10,11- dihidro-10,11-
dihidroxi-carbamazepina
Oxitetraciclina, Doxiciclina, Sulfonamida, Sulfadiazina,
Sulfamerazina, Sulfametazina e Sulfametoxazol
Bezafibrato, Carbamazepina, cafeina, Cloranfenicol,
Dietiltoluamida, Diclofenaco, Gemfibrozil, Metoprolol,

Sulfadiazina, Sulfametazina, Sulfsomidina,

Referéncias

Schmitt, 2021.

Kramer et al., 2018

Araujo, 2018

Silva et al., 2016

Froehner et al., 2012

Grosseli, 2016

Wang et al., 2022

Yu et al., 2021
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Localizacédo

Geogréfica

China

Localizacdo Especifica Micropoluentes

Sulfamerazina, Sulfametizol, Sulfamonometoxina,
Sulfametoxazol, Sulfisoxazol, Sulfametoxipiridazina,
Sulfadimetoxina, Sulfatiazol, Sulpirida e Trimetoprim
Lixiviado de Aterro Sanitario Ftalato, Bisfenol-A, Sulfadiazina, Sulfametoxazol,
Sulfametazina, Dimetilftalato, Dietilftalato,

Eritromicina e Trimetoprima,

Referéncias

Qietal., 2018

Fonte: Elaborado pela autora.
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Um dos grandes empecilhos quanto a regulamentacdo e deteccdo dos
micropoluentes no ambiente decorre de sua ocorréncia em niveis tragcos no ambiente,
na ordem de picograma (pg L) a micrograma (ug L*'). Diante disso, os métodos
analiticos carecem de equipamentos com elevada sensibilidade para detec¢do dos
micropoluentes, caracterizando-se como equipamentos com elevados custos de
instalacdo e manutencéo (Borrull et al., 2021). Entretanto, mesmo nessas baixas
concentracbes 0s micropoluentes, sdo capazes de causar efeitos prejudiciais aos
organismos (Gogoi et al., 2018).

A exemplo disto, os compostos DEs podem provocar efeitos adversos nos
sistemas enddcrinos, pois possuem atividades androgénicas ou estrogénicas mesmo
em baixas concentracdes (Gogoi et al., 2018).

A principal preocupacdo com os DEs séao as doencgas que eles podem gerar
em humanos ou animais selvagens, afetando a funcdo dos horménios no corpo.
Problemas no sistema reprodutivo, problemas de tiredide, Alzheimer, cancer e
obesidade sdo alguns dos principais efeitos dos DEs conhecidos em humanos
(Kasonga et al., 2021).

Sodré, Locatelli e Jardim (2008) elencaram o Bisfenol-A e a Cafeina como
micropoluentes mais investigados em amostras ambientais. O Bisfenol-A é
apresentado por demais autores como alvo frequente em estudos (Montagner et al.,
2017), principalmente pela capacidade de agir no sistema endocrino de animais e
seres humanos (Wan et al., 2010).

Como pode-se perceber, a identificagdo dos micropoluentes ocorre em
matrizes ambientais do mundo todo (Ahmad; Eskicioglu, 2019). Entretanto, depois que
séo liberados no ambiente, sdo inGmeros os fatores que alteram a sua distribuicéo e
dindmica, principalmente em relacdo a acdo em organismos vivos, ja identificado
efeitos téxicos agudos dos micropoluentes em organismos aquaticos (Fent et
al., 2006; Santos et al., 2010).

Portanto, é evidente que, em vista dos efeitos deletérios dos micropoluentes no
ecossistema, estes sdo candidatos a uma futura regulamentacéo, considerando ainda
demais estudos de ecotoxicidade, efeitos a saude humana, potencial de
bioacumulacdo, transporte e destino nos diferentes compartimentos ambientais
(Montagner et al., 2017).
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2.1.1 Vias de exposigdo ambiental aos micropoluentes

Em relacéo as vias de exposi¢cado aos micropoluentes, principalmente o BPA, a
transmisséo ocorre via oral, cutdnea e outros mecanismos. A alimentagéo é a via mais
importante pela qual a populacdo em geral é exposta ao BPA, mas outras formas de
exposicdo, como agua potavel, poeira do ar, e outras vias, também podem levar a
exposicao ao BPA (Xing et al., 2022).

Essa exposicédo é evidenciada pelos diversos estudos que abordam a deteccao
de BPA na urina de criancas e adultos, em diversos paises, considerando a urina
como matriz de biomonitoramento (Geens et al., 2012). Como o BPA ingerido no corpo
sera rapidamente absorvido pelo estbmago e intestinos, o metabdlito primario ligado
ao acido glicurénico é formado no figado e entdo excretado pela urina.

Conforme os estudos realizados no Brasil e no mundo, a exposi¢cdo humana se
da por consumo de agua potavel (Sodré; Locatelli; Jardim, 2010, Schmitt, 2021), o que
abre possibilidades de discussdes quanto a contaminacdo das matrizes ambientais e
as vias de ocorréncia e destino do BPA no ambiente. A Figura 1 exemplifica as formas
mais discutidas quanto a exposi¢cdo humana aos micropoluentes em todas as suas

classes.
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Figura 1 — Vias de exposi¢cdo humana aos micropoluentes.

o Exposclo humana

Fonte: Adaptado de Schmitt (2021), Lapworth et al., (2012) e Rathi, Kumar e Vo (2021).

Ao considerar a presenca de micropoluentes no meio ambiente, Nilsen et al.
(2019) destacam dois aspectos relevantes: o primeiro refere-se ao crescente
consumismo da sociedade que contrasta com falhas dos sistemas municipais de
saneamento basico que promovem a depreciacdo dos recursos hidricos e afetam a
saude da populacdo e; o segundo aspecto esta relacionado a evolucdo das
substancias sintéticas e presenca destas no meio ambiente. Tendo em vista o primeiro
aspecto citado pelo autor, os servigos de saneamento basico apresentam contrastes
entre as regides do Brasil, assim como para as areas urbanas e rurais. No ano de
2020, o servico de coleta de esgoto abrangia 55,0% da populacéo total (114,6 milhGes
de habitantes). Deste percentual, 63,2% referem-se a populacdo urbana (112,4
milhGes habitantes). Do montante coletado, 79,8% recebem tratamento. Nas
macrorregides, o menor indice de tratamento, em relacéo ao coletado, é registrado
no Nordeste, com 76,0% e o maior no Centro-Oeste, com 94,3% (SNIS, 2021).

Os produtos quimicos chegam as matrizes ambientais através da populacdo

ndo atendida por servicos de coleta e tratamento de esgoto sanitario, de sistemas
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convencionais de tratamento em Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETES),
vazamentos em sistemas de coleta de esgotamento e sistemas sépticos (Kumar et
al., 2022a).

Tendo em vista que a grande maioria dos contaminantes ndo sédo removidos
pelos tratamentos convencionais (Ahmad; Eskicioglu, 2019; Luo et al.,, 2014,
Montagner; Jardim, 2011; Rasheed et al., 2019), a fonte mais importante de poluicado
sdo as aguas residuais municipais e industriais processadas em ETES nos setores
urbano, industrial e agricola (Gao et al., 2020; Zielinski et al., 2021).

Estudando a remocdo de farmacos em Estacbes de Tratamento de Aguas
Residuais, Petrie, Barden e Kasprzyk-Hordern (2015) concluiram que os métodos
mecéanicos e biologicos de tratamento de efluentes sédo incapazes de eliminar
esses micropoluentes. Como resultado, as aguas residuais tratadas sao lancadas no
meio ambiente e importam antibioticos e seus derivados para 0 meio aquatico, além
de enriquecer o pool genético de microrganismos ambientais com genes de
resisténcia a multiplas drogas.

Para DEs, como o BPA, estudos demonstram que tratamentos primarios em
ETEs, como a precipitacdo quimica, ndo favorece a remocédo de BPA dos efluentes
liguidos. Em ordem crescente de eficiéncias registradas, os sistemas em lagoas de
estabilizacao (aerada e facultativa) podem alcancar até 58,3% de eficiéncia, seguido
dos filtros biologicos com 66%, sistemas anaerobios-anoxicos-aerobios e andxicos-
aerobios com 69,6% e, por fim, os lodos ativados apresentam eficiéncias de até
74,6%, sendo um dos principais sistemas bioldgicos de degradacao do BPA (Wang et
al., 2019).

Alem disso, conforme apresentado na Figura 1, durante o processo de
tratamento de esgoto pode ocorrer o transporte desses contaminantes da fase liquida
para a fase sélida, na forma de material particulado em suspenséo, lodo ou biomassa
excedente. Umas das formas de disposi¢cdo do lodo gerado nas ETEs se da como
fonte de nutrientes para o solo na agricultura, representando uma potencial rota de
contaminacao por micropoluentes (Clarke; Smith, 2011; Semblante et al., 2015; Yang
et al., 2016).

Depois que os micropoluentes sao liberados para corpos d’aguas receptores/ou
disposicéo no solo, as aguas superficiais jusantes sdo potencialmente contaminadas,

a depender das propriedades fisico-quimicas da substancia, tais como solubilidade
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em agua, distribuicdo sdlido-liquido, polaridade e pressdo de vapor. Além disso, as
condicBes ambientais como o pH, o conteddo de matéria organica e a precipitacdo
pluviométrica também exercem influéncia (Patel et al., 2019; Sarmah; Meyer; Boxall,
2006). Devido ao carater hidrofébico de alguns grupos, estes tendem a se acumular
nos sedimentos, principalmente aqueles com niveis mais elevados de carbono
organico (Tolosa; Mesa; Alonso-Hernandez, 2014).

Uma preocupacao significativa refere-se aos sistemas de abastecimento de
agua, que representa o contato direto com a populacédo via sistemas de saneamento
basico. Comumente sdo encontradas concentracdes de diversas classes de
micropoluentes em aguas tratadas, o que amplia a complexibilidade, tendo em vista a
escassez de padrdes de regulamentagdo com foco na seguranca individual, onde as
guantidades identificadas que influenciam a saude humana sédo debatidas (Rathi;
Kumar; Show, 2021; Taheran et al., 2018).

Assim como as ETEs, as Estacbes de Tratamento de Agua (ETAS)
convencionais ndo conseguem remover oS micropoluentes através dos processos
utilizados (Mukhopadhyay; Duttagupta; Mukherjee, 2022; Padhye et al., 2014).

Isso é evidenciado pela aplicacdo de tratamentos como filtracdo seguido de
cloracdo, em que estudos avaliando a remocé&o de Produtos de Cuidados Pessoais e
DEs obtiveram remoc¢8es na ordem de 31,0 % para Bisfenol-A, 0,0% para Cafeina,
25,0% para Diclofenaco e 45,9% para Atrazina. Em contrapartida, aplicando
processos de ozonizacdo intermediaria, o percentual de reducdo das substancias
aumentou, exceto para a Atrazina (Padhye et al., 2014).

Utilizando processos de coagulacdo, também amplamente utilizados em ETAS,
Lima et al. (2014) estudaram a remocéo de 7 (sete) micropoluentes (diclofenaco -
DCF, sulfametoxazol - SMX, etinilestradiol - EE2 , bisfenol-A - BPA, estradiol - E2,
estrona - E1 e estriol - E3) em agua de baixa e alta turbidez. O tratamento se deu por
clarificacdo em escala de bancada com emprego, separadamente, de dois distintos
coagulantes primarios (cloreto de polialuminio - PAC e sulfato de aluminio). O uso do
PAC se mostrou mais eficiente para remocdo dos hormodnios, entretanto, as
eficiéncias atingiram no maximo 40% de remocéao.

Em contrapartida, 0os pesquisadores atestam que sistemas compostos por
membranas filtrantes, classificadas como Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF),

Microfiltracdo (MF) e Osmose Reversa (OR) apresentam, de fato, maior capacidade
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de reduzir a concentracdo de micropoluentes em EstacGes de Tratamento (Werkneh
et al., 2022; Xu et al., 2020).

Tratamentos que empregam o processo de a adsorcdo também sédo dados
como opcdes viaveis para explorar em operacdes em grande escala para remocéao de
micropoluentes, assim como o0s Processos Oxidativos Avancados (POAS). Entretanto,
0s processos biolégicos, apesar de serem considerados ecologicamente corretos e
economicamente viaveis, possuem limitagdes como as condi¢des climéticas e a carga
de poluentes (Yadav et al., 2021).

Se faz importante destacar que a contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas se da por diferentes rotas, principalmente aquelas apresentadas na
Figura 1, incluindo descarga direta de 4guas residuais tratadas ou brutas de estacdes
de tratamento de efluentes industriais (ETES), hospitais, transbordamento de
esgoto/vazamento de esgoto, lixiviado de aterros sanitarios, escoamento superficial
de areas agricolas ou urbanas onde o lodo tratado € disposto no solo como forma de
nutrientes e no manejo agricola com a utilizacédo de defensivos (Kumar et al., 2022b).

Seguindo o fluxo de contaminacao, os Aterros Sanitarios de Residuos Classe |
e Classe Il sdo potenciais focos de disseminacdo dos micropoluentes, considerando
a geracao de lixiviados (Nika et al., 2020). Principalmente na China, Qi et al. (2018)
afirmaram que poucas pesquisas sao desenvolvidas para deteccéo de micropoluentes
nos lixiviados, sendo que aquelas realizadas por eles foram em locais desenvolvidos.
Por exemplo, 13 estudos contemplados na Tabela 1 abrangeram a deteccdo de
produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs). Como resultado, as
concentracdes de nove classes de micropoluentes estavam em uma ampla faixa de
ocorréncia, entre 0,03 (pesticidas organoclorados) a aproximadamente 4500 ug Lt
(polietoxilatos de alquilfenol, analogo de bisfenol). Enquanto isso, as concentracdes
de alguns compostos variaram abaixo do limite de detecc¢ao (por exemplo, doxiciclina)
a aproximadamente 4500 ug L (bisfenol-A).

Finalmente, é importante ressaltar que a eliminagdo de micropoluentes em
matrizes ambientais, principalmente os ambientes aquaticos, depende de uma maior
cobertura dos indices de saneamento basico, bem como mecanismos eficientes em
ETEs e ETAs, para que o ciclo dos micropoluentes no ambiente ndo adentre em

contato direto com humanos e animais.
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2.1.2 Bisfenol-A

A complexidade da interacdo dos micropoluentes com 0 meio depende, entre
outros fatores ja citados, das caracteristicas fisico-quimicas da substancia. Conforme
descrito no Quadro 1, o Bisfenol — A (2,2-bis (4-hidroxifenil) propano)) € um monémero
plastico produzido em larga escala no mundo (Vandenberg et al., 2007), e constitui
materiais como resinas epodxi duraveis e plasticos policarbonato transparentes,
representando 30% e 65% da producédo de BPA, respectivamente, estimada em 10
milhdes de toneladas por ano em 2022 (Huelsmann et al., 2020).

Quadro 1 — Propriedades fisico-quimicas do Bisfenol-A.

Propriedades Bisfenol-A

Utilizacao Plastificante

Formula quimica
CHg

HO OH

CHs

Formula molecular CisH1602

Numero CAS 80-05-7

Massa molar (g mol?) 288

Log Kow 3,32

pKa 10,2

Solubilidade H20 (mg L-1) 120

Log K 2,28

Fonte: Adaptado de Aquino, Brandt e Chernicharo (2013); Cotrim et al., (2016).

Na sua formulacdo quimica, o BPA tem dois grandes grupos fenil, bem como
dois grupos hidroxila (ou alcool) ricos em elétrons e dois grupos metil. O BPA em sua
forma livre € um tanto lipofilico, tendendo a se associar com lipidios. No entanto,
através da conjugacédo, um processo bioguimico que faz uma substancia mais soltvel
em agua, o BPA é um pouco mais hidrofilico (Gupta, 2014).

A sigla Log Kow refere-se ao Coeficiente de Particdo octanol/agua, importante

para ser avaliado entre substéncias e a interagdo com o meio, uma vez que, esta
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relacionado com o potencial de bioconcentracdo. Este coeficiente € utilizado para
prever a sor¢cdo de um composto na matéria organica e serve para identificar se o
composto tem carater hidrofébico, ou seja, se é propenso a particdo a matéria
organica e, em alguns casos, propenso a particdo em organismos Vivos
(bioacumulacgéo). De forma geral, os compostos com log Kow entre 3,0 e 4,0 sédo
chamados lipofilicos, pois poderado ser atraidos a particulas lipidicas e sélidas, o que
ocasiona o seu depdsito nos solidos em suspensao e sedimentos (Aquino; Brandt;
Chernicharo, 2013).

Embora o Bisfenol-A apresente solubilidade em agua moderadamente elevada
(Quadro 1), o valor Log Kow para BPA pode variar entre 2,2 a 3,4, 0 que,
consequentemente permite assumir que tal substancia apresenta tendéncia de ser
adsorvida pela matéria orgéanica, confere a propensao a particdo na agua, e a taxa de
evaporacao a partir do solo e da agua é baixa (Groshart; Okkerman; Pijnenburg,
2001).

E importante também avaliar que o Log Kd (coeficiente de distribuicéo solido-
liquido) descreve a particdo dos contaminantes entre as fases soélida e liquida. Em
geral, valores de log Kd < 2,0 indicam tendéncia quase nula para a matriz; log Kd entre
2,0 e 2,7 indica baixa tendéncia para a sorcdo do composto, enquanto valores
superiores a 2,7 demonstram alta tendéncia do contaminante de sor¢éo (Ternes et al.,
2004).

Juntamente com o coeficiente de particAo e a hidrofobicidade, é possivel
entender a distribuicdo do BPA entre dgua, material suspenso e sedimento. Essas
caracteristicas devem ser avaliadas para melhorar a eficiéncia no tratamento de
esgoto e agua, pois torna-se possivel focar em uma fase na qual sera mais provavel

gue o contaminante esteja presente (Kramer et al., 2018).

2.1.3 Exposicdo humana e toxicidade

Nos habitos diarios, os seres humanos sdo expostos ao BPA, principalmente
através de inalacdo de poeira e contato dérmico. O BPA pode ser encontrado em
papel térmico, sulfetos e pesticidas, agentes de curtimento de couro, dispersantes de
corantes, aditivos de fibra, dispositivos eletronicos, mamadeiras infantis, chupetas, em
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alguns equipamentos médicos, em selantes dentarios, dentre outros compostos (Xing
et al., 2022).

Com o passar dos anos, o BPA foi identificado como um Desregulador
Endécrino (DE) (Rochester, 2013), podendo interromper a funcao celular normal e agir
como agonista de estrogénios, ou seja, ele imita os horménios do corpo, o que pode
afetar a saude do ser humano (Liang et al., 2015).

A atuacdo do BPA nos sistemas enddcrino e reprodutivo se dé através de
receptores nucleares, receptores de hormonios esterdides ndo nucleares, receptores
orfaos de receptores de horménios ndo esterdides e vias enzimaticas envolvidas no
metabolismo ou biossintese de esterbéides. O BPA interrompe a funcdo normal do
corpo ao se ligar a esses receptores e imitar ou bloquear os efeitos dos horménios
naturais (Kawa et al., 2021).

Essa acado foi investigada em diversos organismos, como por exemplo os
peixes-zebra, em que a exposicdo ao BPA alterou os niveis de genes e horménios
envolvidos na reproducdo, desenvolvimento e crescimento desse organismo.
Alteracbes na expressao génica relacionadas a esteroidogénese e producdo de
horménios sexuais foram mais prevalentes em machos do que em fémeas, sendo que
foi detectada a presenca da vitelogenina (produzido por fémeas) nos machos,
confirmado a indugéo a estrogenicidade (Lee; Moon; Ji, 2021).

O mesmo foi observado por Zhao et al. (2017), em que o peixe-zebra macho
exposto a 500, 1000 ou 1500 ug L de BPA por 21 dias aumentou significativamente
a producédo de vitelogenina em 10 - 1000 ug L*. Este estudo evidenciou que as
concentragbes encontradas em matrizes ambientais sdo capazes de induzir
desregulacfes enddcrinas em organismos (Peteffi et al., 2019)

O BPA também ¢ indicado em pesquisas com carater cancerigeno (Wang; Liu;
Liu, 2017). De acordo com Dhimolea et al. (2014) a exposicao fetal ao BPA
desencadeia mudancas no epigenoma da glandula mamaria pés-natal e adulta em
ratos, alterando os padrdes de expressao génica. Esses eventos podem contribuir
para o desenvolvimento de lesdes pré-cancerosas e cancerosas que se manifestam
durante a vida adulta.

Em humanos, o BPA foi relatado na urina, amostras de sangue e outros fluidos

biolégicos, como liquido amnidtico, liquido neonatal, placenta, sangue do cordao
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umbilical e leite materno, o que causa diversas patologias como cancer de mama em
fases posteriores da vida (Shivam et al., 2022; Wang; Liu; Liu, 2017).

Xing et al. (2022) afirmam que relatérios apresentados pelo Centers for Disease
Control and Prevention dos EUA, comprovaram a existéncia de BPA em amostras de
urina e sangue de diferentes regides, sendo que mais de 90% dos americanos tém
guantidades mensuraveis de BPA na urina, assim como as criancas suicas testaram
positivo para BPA e seus anélogos (BPS e BPF) na urina (Lucarini et al., 2020).

O BPA também interage com outros 6rgaos e sistemas fisioldgicos, incluindo o
desenvolvimento do sistema nervoso central, o pancreas enddcrino e o sistema
imunoldgico (Rochester, 2013). As alteracdes no sistema neuroldgico sao abordadas
por Hansen et al. (2021) em que o estudo realizado sugere que a exposi¢do pré-natal
ao BPA favorece os riscos de sintomas de Transtorno de Déficit de Atencédo e
Hiperatividade (TDAH) e os Transtornos do Espectro do Autismo (TEA).

Estudos epidemiol6gicos associam a exposicdo ao BPA com o aumento da
incidéncia de doencas cardiovasculares, obesidade infantil e diabetes tipo Il
(Rochester, 2013; Siddique; Zhang; Kubwabo, 2020).

Considerando todos os riscos adversos a saude, muitos paises e areas
emitiram regulamentos para proibir ou restringir o aditivo de BPA na producéo de
muitos recipientes, incluindo mamadeiras. Para contornar a restricao, os analogos do
BPA, como o bisfenol S (BPS) e o bisfenol B (BPB) com estruturas quimicas
semelhantes as do BPA, estdo gradualmente substituindo o BPA em produtos para
bebés que sao rotulados como BPA free (Wang et al., 2021).

Entretanto, os compostos analogos do BPA também tém sido alvo de
pesquisas, por causarem efeitos adversos em animais e humanos geralmente
semelhantes aos induzidos pelo BPA ou até piores, incluindo Bisfenol-AF (BPAF),
Bisfenol F (BPF), Bisfenol S (BPS), Tetra Bromo Bisfenol-A (TBBPA), Bisfenol-AP
(BPAP), Bisfenol B (BPB), Bisfenol Z (BPZ) (Wang et al., 2021; TiSler et al., 2016;
Usman; Ahmad, 2016).

Os niveis de toxicidade aguda dos analogos ao BPA foram revisados por Liu et
al. (2021) para dafnia magna. Os BFs mais toxicos foram BPAP e BPAF, seguidos de
BPB, BPA, BPF e BPS. Para o peixe-zebra, o BPP também foi o composto mais toxico,
seguido pelo BPAP, BPAF, BPB, BPA e BPF.
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De acordo com os critérios para classificacdo de toxicidade em “Rules for
Classification and Labeling of Chemicals, Part 28: Perigoso para o Ambiente
Aquatico”, o BPP é classificado no Grau | em toxicidade e BPA, BPB, BPF, BPZ, BPAP
e BPAF no Grau Il. J4, o Sistema de Classificacdo de Verhaar, define o bisfenol-A e
seus analogos como pertencentes a categoria de produtos quimicos com mecanismo
de toxicidade anestésica e o grau de sua toxicidade esta relacionado a grupos
hidrofébicos (Ren et al., 2017).

Além da problemética com os analogos ao BPA, outra relacdo importante com
microplasticos foi feita por Barboza et al. (2020) que analisaram BPA e seus analogos
no musculo e figado de peixes (Dicentrarchus labrax, Trachurus trachurus, Scomber
colias ) do Nordeste do Oceano Atlantico. Peixes com microplasticos apresentaram
concentragdes significativamente maiores de bisfendis do que peixes onde nédo foram
encontrados microplasticos, sugerindo uma relacéo entre estes e contaminagao por
bisfenol em peixes. Sendo assim, 0s autores concluiram que apds serem ingeridos
e/ou absorvidos por outros processos, 0s microplasticos podem ter liberado bisfendis

para os peixes, 0 que pode ter levado ao seu acumulo nos tecidos internos.

2.2PROCESSOS DE REMOCAO DE MICROPOLUENTES

O termo "remocao geral" se refere a todas as perdas de compostos de origem
poluente da fase aquosa, que determinado tratamento pode promover. Na perspectiva
dos micropoluentes, as pesquisas dos ultimos anos se concentraram no uso de
processos de mudanca de fase, incluindo adsorcdo em diferentes matrizes sélidas e
processos de membrana, seguidos de tratamento biolégico e processos de oxidacao
avancados (Rodriguez-Narvaez et al., 2017; shah et al., 2020).

No processo de transferéncia de fases, os poluentes séo transferidos de uma
fase para outra, sem que este seja degradado. Por esse método, utilizam-se
processos de adsorcdo ou separacdo por membrana, como a ultrafiltracéo,
nanofiltracdo e a osmose reversa (Souza, 2016).

O uso de membranas para o tratamento de aguas é considerado um processo
vantajoso por ndo ser necessario o uso de produtos quimicos. Além disso, 0s sistemas
de separacdo por membranas apresentam grande potencial e aplicabilidade para a

recuperacao de substancias de valor agregado de efluentes para a industria agricola,
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guimica e de consumo, para uso mais sustentavel dos recursos naturais (Deemter et
al.,, 2022). Em contrapartida, elas apresentam desvantagem no seu alto custo
energético e de material e, a depender do material, pode ocorrer a retencdo apenas
de moléculas maiores e também a probabilidade de incrustagdo da membrana
(Alkhatib; Ayari; Hawari, 2021; Deemter et al., 2022).

Na remocdo de Bisfenol-A, foram estudadas solu¢cbées modelo usando
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (RO). As membranas a base de poliamida
apresentaram desempenho muito melhor do que a membrana de acetato de celulose
para remocgéao de BPA. Uma rejeicdo quase completa (298%) para BPA foi obtida com
trés membranas RO baseadas em poliamida (Yuksel; Kabay; Yuksel, 2013).

Os sistemas hibridos que combinam o processo de lodo ativado e 0s processos
fisicos como ultrafiltracdo, osmose reversa e radiacdo gama sao considerados as
tecnologias mais econdmicas e com melhor remocédo de vestigios de poluentes
organicos. O sistema hibrido de Biorreator de Membranas (MBR) acoplado com
oxidagdo UV, carvao ativado e ultrassom e ozonizagdo seguida de ultrassom,
degradou completamente alguns micropoluentes e diversas classes de farmacos
(Dhangar; Kumar, 2020b).

Os sistemas biologicos aparecem como solugdo em processos combinados
com tratamentos fisico-quimicos, uma vez que as estruturas complexas dos
micropoluentes e a toxicidade os tornam resistentes a atividade microbiana (Rathi;
Kumar; Show, 2021; Saidulu et al., 2021).

Outro processo amplamente investigado em pesquisas na remocao de
micropoluentes diz respeito aos Processos Oxidativos Avancados (POAs), em que
podem ser citados os Fotoquimicos (incluindo sistemas com H202/UV, Oz, O3/UV,
Os3/H202/UV, Foto-Fenton, Fotocatalise heterogénea), Sonoquimicos (incluindo
sistemas com US, O3/US, H202/US, Fotocatalise/US, Sono-Fenton) e Eletroquimicos
(incluindo sistemas com Oxidagdo Anddica, Eletro-Fenton, Fotoeletro-Fenton,
Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton) (Dhangar; Kumar, 2020b; Rizzo et al., 2019).

Entre os processos citados, a 0zonizacao € o principal tratamento utilizado para
melhorar a biodegradabilidade em ETEs. Em geral, quase todos os tipos de
micropoluentes (1-H-benzotriazol (BZ), N-dietil-m-toluamida (DEET ou DT), clorofeno
(CP), 3-metilindol (ML) e nortriptilina HCI (NH)) estudados por Acero et al., (2015)
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foram efetivamente removidos (90-100%) usando ozonio, cloro, O3/H202, radiacéo
ultravioleta (UV) ou UV/H20:2 aplicado seguido de um processo de nanofiltracdo.

Contudo, o processo de ozonizagao pode resultar na formacao de produtos de
oxidacao/desinfeccao (por exemplo, N-nitrosodimetilamina (NDMA) e bromato. Wang
e Chen (2020) estudaram os procedimentos de ozonizacdo catalitica frente aos
poluentes organicos mas, subprodutos téxicos foram produzidos durante o processo,
sendo que estes podem ocasionar graves danos a saude humana e ao ecossistema.

Nos distintos processos de tratamento, existe variacdo substancial nas
eficiéncias de remocédo dos contaminantes devido as diferencas nas condicdes de
operacdo das ETEs, alta diversidade estrutural e variabilidade nas propriedades fisico-
quimicas dos contaminantes (Marson et al., 2022; Montagner; Vidal; Acayaba, 2017).
A exemplo disso, foi relatado que a remocéo do BPA é dependente da temperatura
mais elevada para promover sua degradacéo, evidenciada por estudos realizados no
verao (Yu; Wu; Chang, 2013). O mesmo foi confirmado por Nie et al. (2012), que
investigaram a variagdo sazonal de Disruptores Endécrinos (DEs) em efluentes do
processo anaerdbico/andxico/oxico de uma ETE municipal. A remogdo de BPA no
inverno foi de apenas 44%, enquanto no verao foi de 99%.

Em termos de unanimidade quanto as tecnologias viaveis, os POAs e o
tratamento por adsor¢cdo se mostram promissores do ponto de vista econdmico e
técnico para a modernizacdo das ETEs. Ambas as tecnologias estdo sendo
amplamente utilizadas em grande escala, especialmente em paises desenvolvidos
como a Suica, que regulamenta a remocao de micropoluentes em areas residuais
urbanas (Rizzo et al., 2019).

Continuando os estudos sobre remocdo de micropoluentes em matrizes
ambientais, na sequéncia sdo apresentados 0s processos de tratamento por
adsorcao. Estes serdo abordados com maior énfase neste trabalho, tendo em vista os

objetivos desta dissertacgéo.

2.2.1 Processos adsortivos

Atualmente, a adsor¢do de um soluto (adsorbato) em um sdlido (adsorvente) é
certamente uma técnica Util para tratar diferentes tipos de aguas contaminadas e,

portanto, € aplicada em um grande numero de trabalhos publicados (Tran et al., 2021).
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A adsorcdo consiste em um fenémeno fisico-quimico de transferéncia de
massa em que uma substancia presente na fase fluida (liquida ou gasosa) € adsorvida
ou acumulada na superficie de uma fase sélida. As espécies dissolvidas podem ser
transportadas por difuséo nos poros do adsorvente e/ ou adsorvidas em sua superficie
interna (Ruthven, 1984).

Uma vez que as substancias sdo adsorvidas, estas se fixam a superficie
externa do adsorvente. Logo, quanto maior for esta area superficial por unidade de
massa sélida, mais favoravel sera a adsorcdo. Nesta conjuntura, a necessidade de
adsorventes solidos com particulas porosas (Ruthven, 1984).

As forcas envolvidas na adsor¢cao sao classificadas quanto a sua intensidade,
envolvendo processos fisicos e quimicos. Na adsor¢cdo quimica, chamada de
guimissorcéo, ocorre a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorbato
e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica com maior
estabilidade do que a interacdo entre as forcas fisicas. Neste caso, a adsorcéo fisica
€ denominada por fisissor¢éo, onde a ligacao do adsorbato a superficie do adsorvente
envolve uma interagdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forgcas de Van
der Waalls, que séo similares as forcas de coesdo molecular (Nascimento et al., 2014).

A distincdo dos mecanismos pelos quais ocorrem a adsor¢cdo quimica e a
adsorcao fisica nem sempre é clara (Adamson; Gast, 1997). Contudo, existem alguns
fatores que ajudam na distingéo entre os dois mecanismos, conforme apresentado no
Quadro 2. A velocidade de adsorcdo, apesar de descrita entre as distingdes dos

processos, nao deve ser considerada como um bom critério (Nascimento et al., 2014).
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Quadro 2 — Sumarizacédo das distin¢cdes entre a Adsorcdo Quimica e Adsorcéo

Fisica.

Quimissorcgéo

Fisissorgéo

Local de ocorréncia

da adsorcéao

Altamente Especifica, logo
ocorre apenas nos sitios

ativos.

Inespecifica, pode ocorrer
em toda a superficie

adsorvente.

- AHags (Calor de

Termodinamicamente, o calor

de adsorc¢éao é da ordem do

Termodinamicamente, o
calor envolvido esta

situado, em geral, abaixo

adsorcéao) calor de reacéo, portanto de 10 kcal/mol, ou seja, da
acima de 20 kcal/mol. ordem de uma
condensacéao/vaporizacao.
A velocidade da adsorgéao _ .
. . A velocidade da adsorgao
pode ser rapida se a energia ) o
L €, em geral, rdpida, mas
_ de ativagéo for nula ou _
Velocidade pode ser lenta se estiver
peguena, e pode ser lenta se a _ .
) o envolvida com a ocupagao
energia de ativacéo for _
de um meio poroso.
elevada.
NUmero de .
Monocamada Multicamadas
Camadas

Fonte: Adaptado de Nascimento et al (2014) e Ruthven (1984).

Dentre as peculiaridades dos processos de adsor¢cdo quimica e fisica, existem
fatores interferentes na eficiéncia do processo, que estédo intimamente relacionados a
capacidade do adsorvente em remover 0s contaminantes. Fatores como: pH,
temperatura, natureza e concentracdo da substancia adsorvida, natureza e estado
fisico do adsorvente e do fluido em contato com o adsorvente, bem como nas
condicOes de operacao empregadas (Costa et al., 2022; Nascimento et al., 2014).

As caracteristicas do adsorvente que sao importantes para o processo incluem:
area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorbato
depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou
basicidade (Nascimento et al., 2014).

Para o entendimento dos dados experimentais correspondentes, parametros
termodinamicos relacionados a o processo de adsorgéo sao de interesse. Estudos de
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processos descontinuos cinéticos e isotérmicos sao extremamente necessarios
devido a configuracdo simples para estimar o tempo de equilibrio e quantificar a
capacidade total de um adsorvente em sequestrar o adsorbato de uma fase aquosa,
sob certas condi¢cdes (Mazur et al., 2018).

Assim sendo, € comum a literatura abordar os processos de cinética e

iIsotermas, para a compreensao do processo adsortivo como um todo.

2.2.1.1 Isotermas de Adsorcao

Com o intuito de explorar adsorventes alternativos no acesso a um sistema de
adsorcdao ideal, é essencial estabelecer a correlacdo de equilibrio de adsorcdo mais
apropriada, que é indispensavel para a previsdo confidvel dos parametros de
adsorcao e comparagao quantitativa do comportamento do adsorvente para diferentes
adsorventes convencionais. Nessa perspectiva, as relacdes de equilibrio, geralmente
conhecidas como isotermas de adsorcao, descrevem como 0s poluentes interagem
com 0s materiais adsorventes e, portanto, sdo criticas para a otimizacéo das vias do
mecanismo de adsor¢do, expressdo das propriedades e capacidades da superficie
dos adsorventes (Foo; Hameed, 2010).

Em geral, uma isoterma de adsor¢cdo € uma curva inestimavel descrevendo o
fendbmeno que rege a retencdo ou mobilidade de uma substancia do meio aquoso ou
ambientes aquaticos para uma fase sélida a uma temperatura constante e pH (Ghiaci
et al., 2004; Vasanth Kumar; Sivanesan, 2007).

Normalmente, a correlagdo matematica, que constitui um papel importante para
a analise de modelagem, projeto operacional e pratica aplicavel dos sistemas de
adsorcao, € geralmente representado expressando graficamente a fase solida contra
sua concentracao residual (Ncibi, 2008).

Segundo Moreno-Castilla (2004), existem diferentes tipos de isotermas,
descritas por modelos matemaéticos e evidenciadas através das curvas demonstradas

na Figura 2.
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Figura 2 — Isotermas de adsor¢cdo mais comuns.

Linear L - Langmuir F - Fraundlich

I’ I I

¢ ¢ ¢

H - High Affinity | s -sigmoid

s

c C
Fonte: Moreno-Castilla (2004)

As Isotermas lineares ndo sdo comuns na adsor¢cdo em carbonos, mas séo
encontradas na parte inicial de todas as isotermas em superficies homogéneas. O tipo
Langmuir (L) ocorre com frequéncia, indica a adsorcdo em superficies porosas, nas
guais o tamanho do poro ndo € muito maior do que o diametro da molécula do
adsorbato. O tipo F (Freundlich), tipico para superficies heterogéneas, talvez seja o
mais comum. As isotermas de alta afinidade s&o caracterizadas por uma subida inicial
muito acentuada, seguida por um pseudo-platd. As isotermas sigmoidais séo obtidas
com superficies homogéneas (Moreno-Castilla, 2004).

A descricao das isotermas de adsorcdo sado dadas por modelos de adsorcao
gue nédo sao totalmente solidos teoricamente, mas sdo semi-empiricos. No entanto,
estes modelos estdo relacionados a um processo de equilibrio liquido-sélido. Embora
a existéncia de um estado de equilibrio quimico (no sentido termodinamico, ou seja,
um processo reversivel) nem sempre seja comprovada, pelo menos um estado de
pseudoequilibrio é frequentemente evidenciada por estudos cinéticos preliminares
(Tran et al., 2021).

O procedimento experimental para fornecer dados aos modelos matematicos &
bastante simples, ou seja, basta colocar diferentes massas do adsorvente em contato
com a solucao contendo o componente a ser adsorvido até atingir o equilibrio. Apos a
filtracdo, pode-se obter a concentracdo de equilibrio em solucdo (Ceem mg L) e a

guantidade de material adsorvido (g em mg g*). Os gréaficos obtidos séo as isotermas
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e podem apresentar-se de varias formas como as apresentas acima, fornecendo
informac&o importante sobre o processo de adsor¢cdo. Elas mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (Perry, 1998).

Considerando os estudos existentes com adsor¢cdo de micropoluentes e,
especificamente o Bisfenol-A (Tabela 2), percebe-se que os modelos tradicionais
(Langmuir e Freundlich) sdo os mais aplicados e adequados para os sistemas. Um
total de 12 (doze) estudos foram avaliados e cerca de 67% destes aplicaram o modelo
de Isoterma de Langmuir para a remoc¢éao de BPA. Os demais tratavam-se de modelos
de Isotermas de Freundlich (41,67%) e Temkin (8,4%).

Neste sentido, neste trabalho serdo abordados somente os modelos
destacados na sequéncia.

Tabela 2 — Modelos de Isotérmicos utilizados nos estudos de adsorcéo para

micropoluentes.

_ _ Modelo de _
Microcontaminante Adsorvente Referéncias
Isoterma
_ Isoterma de Al-Musawi et
Bisfenol-A Nanotubos de Carbono ,
Langmuir al., (2022)
_ Palha de trigo pré- Isoterma de Shi et al.,
Bisfenol-A ) _
carbonizada Langmuir (2022)
_ _ _ Isoterma de Gurav et al.,
Bisfenol-A Biocarvéo de pinha _
Langmuir (2022)
Bisfenol-A Fe/N-biocarvao Isotermas de Xu et al.,
Langmuir e (2022)
Freundlich
Bisfenol-A Argila organofilica Isoterma de Farias; Silva e
Freundlich Vieira (2022)
Bisfenol-A Biocarvao mineral Isoterma de Zhao et al.,
Freundlich (2021)
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Modelo de

Microcontaminante Adsorvente Referéncias
Isoterma
Carvao ativado, xerogel
de carbono, fibras de
carbono, carbonos Isoterma de Hernandez-
Bisfenol-A modelados, carbonos Langmuir (Sitios- Abreu et al.,
derivados de polimeros duplos) (2020)
e nanotubos de
carbono
BisfenolA Fibras de carvéao Isoterma de Srivastava et
ativado Langmuir al., (2020)
Bisfenol-A Bentonita Isoterma de Men et al.,
Langmuir (2020)
Bisfenol-A Biomassa de Tithonia Isoterma de Supong et al.,
diversifolia Langmuir (2019)
Bisfenol-A Cinza de casca de Isoterma de Temkin Sudhakar,
arroz e Freundlich Mall e
Srivastava,
(2016)
Bisfenol-A Turfa, casca de arroz, Isoterma de Zhou, Lu e Lu,
bagaco e serragem Freundlich (2012)
Bisfenol-S Carvao ativado em P6 Isoterma de Couto et al.,
Freundlich (2020)

Fonte: Elaborada pela autora.

2.2.1.1.1 Modelo isotérmico de Langmuir

A equacdo modelo de Langmuir € uma das equacdes mais utilizadas para
representacdo de processos de adsor¢cdo. Este modelo empirico assume adsor¢cédo
monocamada, so podendo ocorrer em um numero finito (fixo) de sitios localizados e
definidos, que sao idénticos e equivalentes, sem interacdo lateral e impedimento

estérico entre as moléculas adsorvidas, mesmo em sitios adjacentes. Em sua
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derivacédo, a isoterma de Langmuir refere-se a adsorcdo homogénea, em que cada
molécula possui entalpias e energia de ativacao de sorcéo constantes (todos os sitios
possuem afinidade igual pelo adsorbato) (Nascimento et al., 2014).

A isoterma de adsorcao de Langmuir é definida a partir da seguinte expressao

(Equacéo 1):

Qe = JorfuCe Equacdo 1

1+ Ky x Ce

Onde:

Qe: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
gh);

Qo: capacidade maxima de adsorcéo (mg g?);

KL: constante de interagdo adsorbato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L™?).

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de
separacao adimensional ou comumente chamado de fator de separacédo (RL), o qual

€ calculado utilizando-se os resultados obtidos de Qo e K., dada pela Equacao 2:

R, = TR Ce Equacéo 2

Quando o adsorbato prefere a fase soélida a liquida, a adsorcéo € dita como
favoravel (0 <RL <1); Quando RL > 1ha o indicativo de que o soluto prefere a fase
liguida a sdlida, e a adsorcdo é desfavoravel. RL= 1 corresponde a uma isoterma

linear, e quando RL= 0 a isoterma é reversivel.

2.2.1.1.2 Modelo isotérmico de Freundlich

A isoterma de Freundlich é a primeira relacdo conhecida que descreve a
adsorcao nédo ideal e reversivel, ndo restrita a formagcéo de monocamada. Este modelo
empirico pode ser aplicado a adsor¢cdo multicamada, com distribuicdo ndo uniforme
do calor de adsorcéo e afinidades sobre a superficie heterogénea (Adamson; Gast,

1997). A Equacao 3 apresenta o modelo:
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1

Ge = Kp * CI Equacéo 3
Onde:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio, expressa em mg g*;
Kr: capacidade de adsorcéo, expressa em (mg g?) (L mg)¥m;

Ce: concentracdo do adsorbato em equilibrio, expressa em mg L.

O expoente n fornece a indicacdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel.
Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condicfes de adsorcao favoravel.
Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso indica
gue a adsorcao € linear, ou seja, as energias sao idénticas para todos os sitios de
adsorcao. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem maior
afinidade pelo solvente, sugerindo que ha uma forte atracdo intermolecular entre os

dois (Nascimento et al., 2014).

2.2.1.2 Cinética de Adsorcéao

A cinética do processo de adsorcéo € dada pela taxa de remocao do adsorbato
em relagdo ao tempo. Ou seja, envolve a velocidade de transferéncia de massa dos
contaminantes contidos no meio liquido, até o interior da particula do adsorvente, que
deverdo migrar através dos microporos até regides internas da particula. Autores
como Nascimento et al., (2014), Weber e Smith (1987) e Baup et al., (2000)
estabeleceram 3 (trés) mecanismos para ocorréncia da cinética de adsor¢ao, citado
abaixo e elucidado na Figura 3.

a) Transporte por difusdo através da camada limite: corresponde ao transporte
do adsorbato por difusédo através da camada limite até a entrada dos poros
do adsorvente (difusao externa);

b) Difusé@o no poro: envolve o transporte do adsorbato através dos poros da
particula por difusdo molecular através do liquido contido no interior dos
poros;

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas
totalmente adsorvidas ao longo da superficie do poro.
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Figura 3 — Mecanismos da cinética de adsorcéo.

A: Difusdo através do filme Liquido

c: Adsotcaod:mro do poro

Fonte: Nascimento et al., (2014).

Essas etapas sdo terminantemente influenciadas por condi¢cdes externas de
operacédo do sistema de adsorcdo. Por exemplo, a primeira etapa da adsor¢céao pode
ser afetada pela concentracéo do adsorbato e pela agitacdo. Assim como a velocidade
do processo pode ser afetada pela temperatura, pH, forca ibnica, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (Nascimento et al., 2014).

Segundo Gupta (2006), existem diferentes modelos matematicos nos quais se
pode ajustar os dados do processo de adsor¢cdo com relacdo ao tempo. Entre os
principais e mais usados, tem-se o modelo de pseudo-primeira ordem e de

pseudosegunda ordem, que serdo abordados a seguir.
2.2.1.2.1 Cinética de Pseudo-primeira ordem (Lagergren)
O modelo de cinética de pseudo-primeira ordem € também chamado de
Lagergren, em raz&do do autor que propds a equacédo da velocidade de adsor¢cdo em

1898. A Equacdao 4 foi desenvolvida para a adsor¢cdo em sistemas liquidos-sélidos,

baseando-se na capacidade de adsorcéo do sélido (Ho, 2004).
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a ~
=@~ a0) Equagéo 4

Onde:

ki: constante da taxa de adsorcédo de pseudo-primeira ordem (mint);

ge € gt S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e
no tempo t, respectivamente (mg g3).

Apoés a integracdo da Equacao 4 e aplicando-se condicdes de gt = 0, t = 0;

guando g: = qt, t = t obtém-se a Equacao 5:
In(q, — q;) = Inq, — kqt Equacédo 5

Para obter a cinética de adsorcdo pseudo-primeira ordem constroem-se um
gréfico de In(ge — q:) versus t, sendo que o valor obtido através do coeficiente angular

do gréfico representa o valor da constante da taxa de adsorcao k.
2.2.1.2.2 Cinética de Pseudo-segunda ordem

Devido as dificuldades de determinar 0 ge previamente para utilizar o modelo
da pseudo-primeira ordem, Petroni (2004) recomendou a utilizagdo do modelo de
Pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e Mckay (1999). Semelhante ao
modelo de Lagergren, a equagdo também é baseada na capacidade de adsor¢édo da
fase sdlida. Entretanto, este modelo prevé o comportamento cinético em todo o tempo
do processo de adsorcdo. Assim, a equacdo Pseudo-segunda ordem pode ser

expressa na forma da Equacéo 6.

L = ks(@e — )’ Equagéo 6

Onde:
k2: constante da taxa de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem (g mg?* mint).
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Do mesmo modo que na equacgao da pseudo-primeira ordem, integra-se a
Equacéo 6, obtendo-se a Equacéo 7:
t 1

o) 7o + k,t Equacéo 7

A Equacéo 7 pode ainda ser linearizada, como apresenta a Equacéao 8:

t 1 1 ~
= Toae + Et Equacéo 8

Nascimento et al., (2014) descrevem que os valores de (e € k2 podem ser
obtidos através do intercepto e da inclinacdo da curva apresentada no grafico (t/qt)
versus t. Se 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem for aplicavel, a plotagem de

(t/qv) versus t deve apresentar uma relagdo linear proxima a 1.

2.2.2 Remocao de Micropoluentes por Adsorcgéao

A capacidade de conversdo de fases (por exemplo, fase aquosa) para outra
(por exemplo, fase solida) € designada como tecnologias de mudanca de fase
(Dhangar; Kumar, 2020a). A Adsorcdo é, em geral, a retencdo de uma substancia
disponivel da fase aquosa, seja apenas na superficie de um material sorvente ou
dentro do poro interno do material (fase soélida) (Katsigiannis et al., 2015).

Recentemente, pesquisadores tém se concentrado no uso de técnicas de
adsorcado para remover micropoluentes em matrizes liquidas. Um dos métodos mais
usados para remover micropoluentes da agua é a adsorcao por carvao ativado. O
carvao ativado tem muitas caracteristicas estruturais e morfologicas que lhes
conferem excelentes propriedades adsorventes, como uma grande area de superficie
especifica, alta porosidade e quimica de superficie reativa (Fard et al.,, 2017b;
Kozyatnyk et al., 2021).

A remocéao de micropoluentes por carvao ativado tem apresentado resultados
promissores, principalmente para classes de Disruptores Endocrinos como Bisfenol-A
(BPA) e Triclosan (TCS) e Antinflamatdrios como Ibuprofeno (IBU), Naproxeno (NPX)
e Cetoprofeno (KFN). Em uma coluna de carvao ativado com velocidade superficial
de 3,1 m/h, as taxas de remocéao no 5° dia de operacédo continua foram de 74,7% para
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BPA, 86,7% para TCS, 57,4% para IBU, 65,6% para NPX e 61,4% para KFN para
uma profundidade de leito de 8 cm, enquanto a remocéao praticamente completa foi
alcancada para todos os compostos alvo para uma profundidade de leito de 16 cm
(Katsigiannis et al., 2015).

A aplicacdo do carvao ativado também apresenta altas eficiéncias em escala
real, em ETEs com tratamento avancado. Um estudo realizado por Guillossou et al.
(2019) em uma ETE determinou a remocédo de 48 micropoluentes organicos, de
classes dos herbicidas, horménios e antibiéticos. Os micropoluentes foram removidos
em proporcdes de 20 a 99% por carvao ativado, entretanto, ndo alcancaram a
remocao necessaria para o atendimento das normas da Suica, por exemplo.

Resultados semelhantes foram encontrados por Evers et al. (2022) que
investigou a reducdo de 13 micropoluentes organicos em uma ETE municipal, com
diferentes dosagens de carvdo ativado. Ao dosar Carvdo Ativado em P6 (PAC)
simultaneamente na zona de nitrificacdo, Bisfenol-A (BPA), os benzotriazéis (BTRS),
metformina (METF) e metoprolol (METO) foram reduzidos em mais de 80% na dose
de 20 mg L.

No entanto, o custo do carvao ativado e a perda de eficiéncia de adsorcéo apos
regeneracao do carvao ativado esgotado limitaram seu uso no tratamento de aguas
residuais de efluentes. Embora o carvao ativado seja o adsorvente mais utilizado para
esse fim devido as suas caracteristicas potenciais, os problemas associados a ele
tornam o carvao ativado um adsorvente um tanto desvantajoso (Soltani et al., 2015).

Assim, inUmeros biossorventes sdo estudados como materiais alternativos,
assim como como argilas, zedlitas e minerais de argila, nanomateriais, grafeno,
polimeros impressos, adsorventes compostos e materiais residuais da construcéo civil
(Fard et al., 2017a; Almeida et al., 2022; Choi; Kan, 2019; Zhou et al., 2019).

A eficiéncia de remocdo de antibidticos da agua e efluentes por diferentes
adsorventes foi avaliada examinando seus valores de coeficiente de adsorcao
(Kq). Para sulfametoxazol os diferentes adsorventes seguiram a tendéncia: biochar
(BC) > nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) > grafite = minerais
argilosos. Ja, para a tetraciclina os materiais adsortivos seguiram a tendéncia:
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) > grafite > MWCNT = carvao
ativado (AC) > bentonita = substancia humica = minerais argilosos (Ahmed et al.,
2015).
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Quanto aos adsorventes sintéticos, 0os nanotubos de carbono tém demonstrado
alta capacidade de adsorc¢ao potencial na remocéo de uma gama diversificada de DEs
e PPCPs, presumivelmente devido a sua forma fibrosa com alta razdo de aspecto,
proporcionando uma grande area de superficie externa que pode ser facilmente
acessada por DEs e PPCPs (Jung et al., 2015). Os nanotubos de carbono foram
testados em lixiviados novos e antigos de aterro sanitario, para a remocao de Bisfenol-
A (BPA) e 17a-etinilestradiol (EE2), sob condi¢des distintas de pH. No geral, uma
fracdo maior de EE2 foi removida em comparacdo com BPA, consistente com seu
maior valor de log K ow. A remogé&o total de BPA e EE2 diminuiu em solugdes de
lixiviado mais antigas, tal como um aumento no pH de 3,5 para 11 diminuiu a adsorcéo
de BPA em 22% no lixiviado jovem e em 10% no lixiviado velho, tendo em vista a
complexidade de substancias presentes em lixiviados antigos (Joseph et al. 2013).

O uso de materiais biossorventes possui diversas vantagens sobre
adsorventes tradicionais pois, demanda baixo investimento, é abundante na natureza
e requer pouco tratamento. No grupo dos biossorventes mais utilizados para a
remocéao de contaminantes organicos de aguas residuais estao os residuos agricolas,
biomassa microbiana, turfa, quitina, quitosana (CTS), biochar, entre outros (Cardoso;
Vitali, 2021) .

O material residual da extracao de 6leo de Macauba por exemplo, apresentou
resultados semelhantes aos adsorventes convencionais para a adsorgdo de BPA,
Etinilestradiol e Amoxicilina em efluentes liquidos (Moura; Rios; Galvao, 2018), tal
como a cinza da casca de arroz que foi comparada com Carvao Ativado Granular
(CAG). Em condicdes otimizadas, a eficiéncia de remoc¢éo de BPA em RHA e GAC foi
de 73,2% e 94%, respectivamente (Sudhakar; Mall; Srivastava, 2015).

O biochar (biocarvdo) € um adsorvente rico em carbono, obtido quando a
biomassa sofre decomposicdo térmica em condi¢des limitadas de oxigénio (Andrade,
2018). Este pode ser produzido a partir de residuos agricolas (por exemplo, palha,
serragem e sabugo de milho) e residuos organicos (por exemplo, esterco animal e
lodo) (Yu et al., 2022).Um Biochar derivado de palha de trigo apresentou capacidade
maxima de adsorcdo do BPA de 909,10 mg g%, que é maior do que demais
adsorventes, como o grafeno e carvao ativado comercial, por exemplo (Shi et al.,
2022).
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Ainda em tempo, outro exemplo de biossorvente da classe de residuos
agricolas diz respeito a cinza da casca de arroz (CCA), gerada a partir do processo
de queima de casca de arroz para aproveitamento energético. A CCA ja foi estudada
como adsorvente de metais pesados, hidrocarbonetos, corantes artificiais,
desreguladores enddcrinos e demais poluentes organicos persistentes, com
resultados que indicam a sua utilizagao potencial em processos de tratamento (Azadi;
Saadat; Karimi-Jashni, 2018; Kieling, 2016; Priya et al., 2022; Sudhakar; Mall;
Srivastava, 2016; Xiang et al., 2018; Zhou; Lu; Lu, 2012).

Portanto, conhecendo os estudos vantajosos da utilizacdo da CCA como
adsorvente e a importancia do reaproveitamento de residuos para uma economia
circular, essa biomassa sera utilizada neste trabalho com o intuito de avaliar sua

capacidade adsortiva para o Bisfenol-A.

2.2.3 Cinza da Cascade Arroz

O arroz é um dos alimentos mais relevantes para a alimentacdo humana,
produzido em larga escala mundialmente (Shamsollahi; Partovinia, 2019). O Brasil é
um grande produtor de arroz, totalizando uma produgéao anual de aproximadamente
11 milhdes de toneladas, sendo o Rio Grande do Sul, o maior produtor do pais, com
68,1% de participacao no total nacional (CONAB, 2022; IBGE, 2019).

Durante a fase de classificacdo e beneficiamento da inddstria arrozeira, ha
geracao da casca que envolve os graos, sendo considerada um residuo agroindustrial,
com quantidades estimadas em 20-23% a cada tonelada de arroz produzido (Kumar;
Bandyopadhyay, 2006; Pouey, 2006).

Por possuir elevado poder calorifico, a casca de arroz é utilizada como
combustivel das caldeiras nos processos de secagem e parboilizagdo do arroz. A
energia obtida pela queima da casca de arroz é uma alternativa tecnologica,
econdmica e ecologica porque possibilita a reducdo da demanda de energia de
hidrelétricas e minimiza impactos ambientais (lacks, 2018).

Atualmente, as empresas beneficiadoras de arroz sédo as principais
consumidoras da casca como combustivel para a secagem e parboilizacdo do cereal.
Como se trata, geralmente, de empresas de pequeno porte, ndo possuem processos

para aproveitamento e descarte adequados das cinzas produzidas (Tashima et al.,
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2012) que, conforme apresenta a Tabela 3, tem potencial de geracdo em grande

escala anualmente.

Tabela 3 — Producéo anual estimada de CCA — Ano Base 2022.

Quantitativos de geracéao

Producao de Arroz em casca no RS! (toneladas) 11,0 milhdes

Geracdao de casca de arroz no beneficiamento? (toneladas) 2,53 milhdes

Geracdao de cinza de casca de arroz na queima de casca?® (toneladas) 506 mil

Fontes: : CONAB — Companhia Nacional de Abastecimento (2022). 2 Kumar; Bandyopadhyay

(2006); Pouey (2006). 2 Régo (2001): na combustdo 20% da casca é convertida em cinza.

As Cinzas da Casca de Arroz (CCA) tém altos niveis residuais de carbono e
silica, apresentando riscos de acumulo de cinzas nos leitos dos rios, alterando o pH
do solo e as caracteristicas gerais do solo e da agua (Foletto et al., 2005).

Como uma opcao de reaproveitamento e valorizagdo da CCA, nas ultimas duas
décadas, esta tem sido amplamente utilizada em varios campos para a fabricacdo de
diferentes silicatos, zedlitas, catalisadores, nanocompadsitos, cimento, materiais de
construcdo leves, isolantes e adsorventes, em razdo do elevado teor de silica amorfa
(85-95%)(Hossain; Mathur; Roy, 2018).

A CCA ¢é um material leve, volumoso e altamente poroso. E formado
essencialmente por silicio (como silica — SiOz2), carbono residual (C), potassio (K) e
fosforo (P) (Armesto et al., 2002). Ainda, podem apresentar elementos traco como
cloro (Cl), sédio (Na), calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco
(Zn), a depender de aspectos geograficos e ano-safra (Della; Kuhn; Hotza, 2002;
Kulkarni; Siddeswarappa, 2022).

Autores afirmam que, via de regra, a silica obtida a partir de CCA ¢é altamente
porosa e, portanto, possui grande &rea superficial, devido as caracteristicas
intrinsecas da CCA, que séo caracteristicas vantajosas do ponto de vista dos
processos adsortivos (Fernandes et al., 2016).

Entretanto, a area superficial e a porosidades sao caracteristicas que
dependem fortemente dos processos de combustdo da casca de arroz, quer seja
relacionado ao tempo, quer seja relacionado a temperatura. Tashima et al., (2012)
descrevem que a influéncia do tempo e da temperatura de combustdo esta

relacionada com a morfologia da silica presente no material, visto que
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independentemente do tipo de processo aplicado, a quantidade de silica varia de 74
a 97%. Desta forma, a temperatura e o tempo de combustao sdo importantes fatores
gue também definem o teor de silica amorfa e/ou cristalina, presente na cinza.

A combustdo gera cinzas com formas estruturais variaveis (amorfa e/ou
cristalina) que dependem tanto do tipo de equipamento e queima usado (processo
artesanal a céu aberto, grelhas, processo industrializado por leito fluidizado com ou
sem controle da temperatura), como do tempo e da temperatura de queima. A queima
em condicfes controladas (temperatura maxima de 1000 °C), ao atingir 800 °C com
um patamar de queima de duas horas, gera cinza residual constituida de silica em
forma cristalina de quartzo. Para temperaturas no intervalo de 450 a 700 °C, com
patamar de trés a quatro horas, obteve-se silica no estado amorfo (Ferro; Silva;
Wiebeck, 2007).

N&o ha consenso entre as literaturas quanto as temperaturas de combustéo,
principalmente para que se atinja silica no estado amorfo, entretanto, Cordeiro (2009)
afirma que pode ser estabelecido uma temperatura de 700 °C, ao avaliar a opinido de
diversos autores. Rodrigues (2004) considera que, avaliando o mesmo intervalo de
tempo, em temperaturas mais baixas (400 — 600°C), predomina a fase amorfa e o
diametro médio permanece constante com o aumento da temperatura, enquanto a
area superficial especifica aumenta devido a destruicdo do silanol (uma das formas
de ligacdo da silica). Com o aumento da temperatura (600 - 900°C), observa-se que
o diametro médio aumenta, e a area superficial especifica diminui devido ao colapso
da microporosidade superficial das particulas de CCA e da coalescéncia destas

irregularidades formando a rede de poros.

2.2.3.1 Adsorcao de Micropoluentes por CCA

As caracteristicas mais procuradas num adsorvente sdo: capacidade,
seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Raramente um
adsorvente serd 6timo em todos estes aspectos. Desta forma, muitos materiais de
baixo custo tém sido estudados devido as suas vantagens econdmicas (Cossich,
2000).

A CCA possui como caracteristicas a insolubilidade em agua, estabilidade

guimica, alta resisténcia mecanica e uma estrutura granular e porosa, apresentando-
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se como um possivel material adsorvente (Alver; Metin; Brouers, 2020; Rocha et al.,
2020; Soltani et al., 2015).

O uso da CCA como material adsorvente foi estudada, principalmente, para
remocao de metais pesados em matrizes aquosas, podendo alcancar remocdes de
atée 87,12%, 88,63% e 99,28% para ions metalicos como Cr, Pb e Zn,
respectivamente. A maxima eficiéncia de adsorcédo foi obtida em pH 6,0, 1 h de
duracédo do contato, a dosagem de casca de arroz foi de 2,5 g L e temperatura de
30°C para 25 mg L* de solugGes de ions metalicos (Priya et al., 2022).

A remocao por adsorcao em lote de ions Cr (VI) de solu¢cbes aquosas em cinzas
de casca de arroz foi investigada sob diferentes condicbes. As condicdes mais
favoraveis para remover Cr (VI) de solu¢des aquosas via adsor¢cdo em cinzas de casca
de arroz foram pH 2, nivel de dosagem de adsorvente de 15 g L™ na faixa de
concentragdo 25-200 mg L™, intervalo de temperatura 10-30 °C e tempo de contato
30-120 min. A porcentagem de remocéo de ions Cr (VI) na concentracéo inicial de 50
mg L™ mesmo a 30 °C foi de 98,46%. A cinética do processo de adsorcéo foi descrita
usando sete equacdes cinéticas diferentes. Os dados cinéticos de sorcao
apresentaram boa concordancia com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
em todas as temperaturas e concentragoes iniciais estudadas (Georgieva et al., 2015).

Outras substancias amplamente estudadas nos processos adsortivos por CCA
séo os hidrocarbonetos, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX). Os
resultados de remocdo do BTEX em aguas subterraneas obtiveram remocdes
superiores a 90% em filtro de adsor¢cdo misto (50% cinza de casca de arroz e 50%
carvao ativado) (Caetano et al., 2017; Gomes; et al., 2016; Caetano et al., 2018).

Han et al. (2022) utilizaram a CCA como fonte de silicio para sintese de
aerogeéis compostos a base de silica hidrofobica. Os aerogéis compostos hidrofébicos
de alginato de sodio-silica mostraram excelente capacidade de absorgéo de solvente
organico, sendo um material ecologicamente correto e de baixo custo.

Shamsollahl e Partovinia (2019) compilaram mais de 70 trabalhos de pesquisa
relacionados a adsor¢cdo de metais pesados, poluentes organicos e corantes pela
casca de arroz. Os resultados mostraram que a casca de arroz é mais eficaz devido
a grande quantidade de sua producdo em comparacao com outros adsorventes.

Cerca de 16 estudos avaliados por Shamsollahl e Partovinia (2019) tratavam

da remocado de corantes. O mesmo foi analisado por Hummadi, Luo e He (2022),
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sendo o azul de metileno um dos principais corantes removidos por CCA (Akbar Ali et
al., 2020; Costa; Paranhos, 2019).

No contexto dos micropoluentes, os estudos de remocédo por CCA séao
escassos. Sudhakar, Mall e Srivastava (2016) exploraram a possibilidade do uso de
CCA como adsorvente para remocao de BPA por adsor¢cdo de solucdo aquosa e
comparar seu desempenho com o de carvao ativado granular (GAC). Em condi¢des
otimizadas, a eficiéncia de remoc¢édo de BPA em CCA e o GAC foi de 73,2% e 94%,
respectivamente.

Em uma pesquisa semelhante, a eficiéncia de remocao de BPA por adsorcéo
utilizando turfa, casca de arroz, bagaco e serragem foi avaliada. A casca de arroz
apresentou a menor area superficial entre os biossorventes investigados, sendo que
a turfa teve o maior potencial de adsorgéo do BPA (Zhou; Lu; Lu, 2012).

Considerando os estudos que utilizam cinza de casca de arroz natural para
remocdo de BPA, observa-se que, embora autores tenham atingidos resultados
promissores, ha necessidade de estudos complementares. Ademais, sé@o relatadas
caracteristicas limitantes do uso da cinza de casca de arroz em escalas reais.
Portanto, torna-se relevante estudar as caracteristicas da cinza de casca de arroz
comparando com o carvao ativado, por este ser amplamente utilizado em sistemas de
adsorcdo. Salienta-se também a importancia do estudo da cinética de adsorcao da

cinza de casca de arroz para matrizes aquosas.
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3 METODOLOGIA

O presente capitulo aborda os materiais e métodos utilizados para a realizacao
deste estudo. A Figura 4 resume as etapas desenvolvidas para atendimento dos

objetivos tracados.

Figura 4 — Fluxograma de aplicacdo da metodologia.

Ensaios de
Caracterizagédo do Carvao Adsorcio Remocio de BPA
Ativado e Cinza de Casca —| —" — —> ¢
de Arroz ‘
» Area superficial; Adsorvato: Padréo de
' BPA y
« Carbono total; -
« Capacidade de hidratacao; + Extra}gao em Fase
= Composigao quimica — Sdlida (SPE)
« Granulometria; — Cinética de
» Grupos funcionais; Adsorgéo ,
« Massa especifica; + y
. Microestrutura. Isotermas de | g:ro_matografia
. Pflrda ao fogo; adsorgao Liguida (LC-MS)
. p ,
«PCZ - e
l gl +rAtende :ﬁg"Objetivo_I 2
— Y L I'_Atende ao Objetivo
— — — — "d"
Atende ao Objetivo "a" I_Atende ao Objeﬁvo_l‘_ L S — _J
L= L

Fonte: Elaborada pela autora.

A primeira etapa da pesquisa foi a selecéo de (dois) materiais adsorventes. Na
sequéncia, foram realizados os ensaios de adsorcdo, tendo como adsorvato as
solucdes padrbes aquosas de BPA sujeitas ao estudo de cinética de adsorgéo e,
posteriormente, a construcao das isotermas de adsor¢cdo. A Ultima etapa consistiu na
deteccédo e avaliacdo da remocao de BPA apds 0s ensaios adsortivos, por meio das
técnicas de Extracdo em Fase Sélida e Cromatografia Liquida. O detalhamento da

metodologia € apresentado nos itens que seguem.

3.1 MATERIAL ADSORVENTE: CINZA DE CASCA DE ARROZ

A Cinza de Casca de Arroz (CCA) provém de uma empresa rio-grandense que

utiliza a casca de arroz para geracdo termelétrica, em condicfes de alimentacao
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automaticas e modulada de acordo com a pressao de vapor da caldeira. O material
atravessa por meio de uma grelha deslizante até a fornalha que esta a 900°C durante
9 minutos. A velocidade da grelha altera conforme a quantidade de casca de arroz

gue esté sendo alimentada, bem como a vaz&o de ar que entra no sistema.

3.1.1 Preparo da Cinza da Casca de Arroz para ensaios adsortivos

A CCA utilizada neste trabalho foi lavada com agua deionizada para retirada
dos finos e depois seca em estufa, a 105°C por um periodo de 24 horas antes de todos
0s ensaios de adsorcao.

Posteriormente, a amostra de CCA bruta foi segregada em peneira, malha de
1,2 mm para retirada da fracdo grosseira, conforme recomendado por Kieling (2016).
Empregou-se nos estudos somente a fracdo passante nessa peneira da cinza de

casca de arroz.

3.2 MATERIAL ADSORVENTE: CARVAO ATIVADO

O carvéo ativado foi adquirido da empresa Incomil - Industria e Comércio de
Minérios Ltda. As especificacdes acerca do carvao ativado utilizado neste trabalho
sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades do Carvao Ativado.

Parametros analisados

Aspecto Granulado

NUmero de iodo Min. 900 mg g*

Area de Superficie Min. 1000 g m2
Densidade aparente 0,50+ 0,05gcms3
Numero de dureza (ASTM D 3802-79) Min. 90%

Numero de abraséo Min. 85%

Teor de cinzas Méax. 10%

Teor de umidade (a0 embalar) Méax. 10%

pH Alcalino (pH =9 a 10)
Granulometria 2,38 Xx 0,59 mm

Fonte: Incomil (2019).
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3.2.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

As analises de caracterizacdo do carvao ativado foram realizadas com o
objetivo de comparacgéo a Cinza de Casca de Arroz, portanto, seguiu-se métodos e
procedimentos semelhantes aos realizados por Kieling (2016), bem como dos
mesmos parametros a serem discutidos. A Tabela 5 apresenta os parametros de
caracterizacdo do carvao ativado que foram analisados, de acordo com o método,

condi¢Bes analiticas e instrumentais e o equipamento utilizado.
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Tabela 5 - Parametros de caracterizacdo do carvao ativado.

Parametros ) o . ] ]
. Método Condi¢8es Analiticas/Instrumentais Equipamento Local
analisados
Recomendacédo CEMP 102 ) ) _ » .
o L Granulometria em agitador de peneiras magneético. Laboratorio de
o “Materiais para fundigao - ] o
Distribuicéo i o Abertura da malha da peneira de 0,15, 0,297, 0,59, Bertel Ltda Materiais de
o Calculo das caracteristicas . ~
Granulométrica o 1,19 e 2,38 mm. Foi usado 100 g do adsorvente, com Construcéo -
granulométricas L .
tempo de agitacdo de 10 minutos. UNISINOS.
(ABIFA, 2015)
Laboratorio de
L Caracterizagéo e
Caracterizacéo Textural . ) ) ) ) )
i o Analise Adsortiva: N2 MicroActive for TriStar ~ Valorizac¢éo de
Area Superficial BET (Branauer, Emmett e n o
Telle) Temperatura do banho de analise: 77.300 K Il Plus 2.02 Materiais
eller
(LCVMat) -
UNISINOS.
Laboratorio de
. N Caracterizagdo e
Micromeritics, ] .
» o o Valorizagéo de
Massa especifica ABNT NBR 6508:1984 Picnémetro de gas Hélio Accupyc 11 1340 o
Materiais
(LCVMat) -
UNISINOS.
Laboratério de
Analisador de Saneamento
. Temperatura de Combustao: 850 °C ) ]
Carbono total Combust&o Total i o Carbono Modelo multi Ambiental
Gas oxigénio.
N/C 2100 (LSAmD) -
UNISINOS
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Parametros

analisados

Perda ao Fogo

Capacidade de

hidratacao

Composicéo

Morfolégica

Composicéao

quimica

Grupos funcionais

Método

Recomendacédo CEMP 120
“Materiais para fundigdo —
determinacéo da perda ao

fogo”

Adaptacéo de Costa et al.,
(2012) do método proposto
por Foster (1953)

Microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

Fluorescéncia de Raios-X
(FRX)

Espectroscopia de

Infravermelho com

Condic8es Analiticas/Instrumentais Equipamento

A amostra foi seca entre 105 e 130 °C, até constancia
de massa, mantendo em dessecador.
Posteriormente, pesou-se cerca de 1,0 g da amostra
e transferiu-se para um cadinho, que foi calcinado em
forno mufla entre 930 a 970 °C. Novamente resfriou-
se as amostras em dessecador e aferiu-se a massa.
0,5g do CA foi inserida em uma proveta de 10 mL,
preenchendo o volume da proveta com agua
destilada. Em seguida, a mistura foi mantida em

repouso e monitorada em diferentes intervalos de -
tempo, para conferéncia do volume de expanséo dos
adsorventes, entre 5, 120, 240, 500, 1000 e 1440
minutos.
Metalizacéo da amostra com recobrimento de ouro e

) . Zeiss (EVO MA 15)
aproximacdes de 80 a 2.000 vezes.

Modelo EDX 720 HS,

marca Shimadzu

Varreduras de 650 a 4000 cm™ . Agilent Technologies

Local

Laboratorio de
Saneamento
Ambiental
(LSAmb) -
UNISINOS

Laborat6rio de
Saneamento
Ambiental
(LSAmD) -
UNISINOS

ITT Oceaneon -
UNISINOS
Laboratorio de
Caracterizagédo e
Valorizacdo de
Materiais
(LCVMat) -
UNISINOS.
Laborat6rio de
Biologia

Molecular e
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Parametros

_ Método
analisados
Transformada de Fourier
(FTIR)
Potencial

hidrogeniénico

(pH)
“Experimento dos 11
Ponto de Carga pontos”, descrita por
Zero (PCZ) Regalbuto e Robles

(2004).

Condic8es Analiticas/Instrumentais

Determinado a partir de uma solucao de 1%
(m/m) da amostra em agua destilada. A suspenséo foi
aquecida a, aproximadamente, 90°C e agitada por 20

minutos. Apos o resfriamento, aferiu-se o pH.

Misturou-se 50 mg do adsorvente em 50 mL
de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de pH
inicial (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10,11 e 12).
Posteriormente aferiu-se o pH apds 24 h de equilibrio.

Equipamento

pHmetro Tecnal.

Local

Microbiologia -
UNISINOS.
Laboratorio de
Saneamento
Ambiental
(LSAmDb) -
UNISINOS
Laborat6rio de
Saneamento
Ambiental
(LSAmD) -
UNISINOS

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.3ENSAIOS DE ADSORCAO
3.3.1 Solucgdes padréao

Foi preparado uma solucdo estoque para o analito de interesse na
concentragdo de 1.000.000.000 ng L* em metanol, grau HPLC (Honeywell). Para
tanto, foi pesado, em balanca analitica de preciséo (Weblaborsp), 0,0025 g do padréo

sélido externo de BPA de grau analitico.
3.3.2 Cinética de Adsorcéo

Caracterizado como a taxa de remoc¢éo do adsorvato em relacdo ao tempo (t),
0 estudo de cinética de adsorcdo sera realizado com a finalidade de determinar o
tempo necessario para se alcangar o equilibrio de adsorgéo.

Os ensaios de adsorcao foram realizados considerando a CCA o CA
conduzidos em escala de bancada. Primeiramente, foram executados ensaios
utilizando uma mesa agitadora (marca Tecnal) com agitacdo constante (170 rpm) e

erlenmeyers, conforme apresenta a Figura 5.

Figura 5 - Sistema utilizado para realizagao dos ensaios de adsorcao.

Fonte: A autora (2023).
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Em razao da necessidade de um volume de amostra de 1000 mL para a ultima
etapa metodoldgica, que consiste na deteccdo de BPA apds os ensaios adsortivos,
por meio da técnica de Cromatografia Liquida e preparo da amostra através da SPE,
foi montado um esquema de amostra composta. Onde, por exemplo, os erlenmeyers
com capacidade de 250 mL denominados por Xii, X2-1, Xz1, Xa1 € Xsi1 foram
homogeneizados ao final dos ensaios de adsor¢éo, obtendo uma amostra Gnica de
interesse para SPE Xi. A Figura 6 apresenta o exemplo do arranjo experimental para
ensaios em batelada, realizados em duplicata, para cada condi¢cdo experimental.

Figura 6 — Arranjo experimental utilizado em mesa agitadora para ensaios de

adsorcao.
@ 2 2 ¢ 2
g o £ @ ¢
Q9 2 9 O
X,

Fonte: Elaborado pela autora.

Com esse contexto, foi avaliado a influéncia do tempo de contato entre o
adsorbato e o adsorvente (t); a influéncia da concentracéo inicial do adsorbato (C) e;
a influéncia da dosagem do adsorvente (M), sob os parametros de ensaio
apresentados na Figura 7.
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Em relacdo ao pH, autores demonstram que a variacdo de pH na solucdo nao
possui influéncia significativa no processo de adsorcao (Sudhakar; Mall; Srivastava,

2016), portanto, o pH ira variar de acordo com a solugdo em adsorcéo.

Figura 7 — Parametros utilizados nos ensaios de cinética de adsorc¢ao.

Tempo Concentracao
Inicial
« BPA = 50, 500 e 1000 ng L-! * BPA =50, 100, 500 e 1000 ng
*CA=05e5,0¢L- L-1 .
«CCA=0,550e10gL- *CA=50gL-*
o T =20-22°C «CCA=50gL-!
« RPM = 170 rpm * T=20-22°C
« t=0, 15, 30, 45 e 60 min * RPM = 170 rpm
*t =60 min

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3.2.1 Influéncia do tempo de contato

Para a realizacdo de experimentos de cinética faz-se o uso de frascos, de
preferéncia fechados, contendo uma massa fixa de adsorvente (M1). A esse frasco &
adicionado um volume fixo de solucdo contendo o adsorbato numa determinada
concentragcdo (Ci). A temperatura e a rotacdo, ou velocidade de agitacdo, também
devem ser otimizados e mantidos constantes. (Nascimento et al., 2014).

De acordo com Nascimento et al., (2014) os ensaios podem ser realizados de
acordo com a técnica de deteccdo do analito (BPA). Assim, foi necessario aplicar a
metodologia onde cada amostra composta (Xi1-1, X2-1, X3-1, X4-1 € Xs-1) correspondeu a
um tempo de coleta (to, t1s, tso, tas € teo).

Com isso, o tempo de contato foi avaliado para a CCA e CA, a uma
concentracdo de M1 de 0,5 mg L?, 5 mg L'te 10 mg L%, em relacdo a concentracdo
inicial de adsorvato (C1). Os periodos de amostragem ocorreram nos tempos de to=0
minutos, tis= 15 minutos, tso= 30 minutos, t4s= 45 minutos e teo= 60 Minutos.

Apoés os ensaios, os modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-
segunda ordem apresentados no item 2.2.1.2 deste trabalho, foram ajustados aos

dados experimentais para o BPA.
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3.3.2.2 Influéncia da concentracéo inicial

O efeito da concentracdo inicial do analito (BPA) foi analisado, variando-se
concentracdes da solucdo entre 50 ng L, 500 ng Lt e 1.000 ng L%, conforme faixas
provaveis de ocorréncia em esgoto sanitério tratado (Froehner et al., 2012; Schmitt,
2021). Enquanto as demais condi¢des, como massa dos adsorventes (M1) e tempo do
ensaio (t1) se mantiveram constantes (Figura 7).

Estes valores de concentracdes iniciais foram escolhidos por ser a adsor¢ao a
etapa final do processo de tratamento que tem por objetivo remover a fragao residual
solubilizada destes compostos em esgoto doméstico.

3.3.2.3 Influéncia da dosagem
Na avaliacdo da influéncia da dosagem do adsorvente no processo, foram
realizados ensaios com a CCA e CA com dosagens variando entre 0,5g L%, 5g L%,
10 g Lt. A dosagem de 10 g L* ndo pode ser utilizada para o CA, considerando a
colmatacdo das membranas na etapa de filtracdo. Estas dosagens sao baseadas em
demais estudos de remocdo de BPA com diferentes classes de adsorventes
(Cavalcante, 2021; Machado et al., 2015a; Sudhakar; Mall; Srivastava, 2016).

3.3.3 Isortermas de Adsorcao

Os dados obtidos nos ensaios de cinética de adsorcdo permitiram a obtencao
do tempo de contato 6timo para o equilibrio de adsorgéo. Assim, foram aplicados nos
modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. O valor de Qe, capacidade de
adsorcao no equilibrio (mg g*) a ser obtido experimentalmente, foi fundamentado na
Equacéao 9.

__V(Co—-C(1)
- m

Qe Equacéo 9
Onde:

Qe: massa adsorvida do composto organico (mg g);

Co: Concentracdo inicial do adsorbato (mg L?);

Cw: concentracdo no instante t, em minutos, do adsorbato (mg L™);
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V: volume da solugéo (L);

M: massa do adsorvente CCA ou CA (g).

Os parametros de ensaio no estudo das isotermas de BPA considerou as
concentragdes iniciais do adsorvato: 50 ng L, 100 ng L%, 500 ng L*e 1000 ng Lt
respectivamente, com 5 g L de adsorvente (CA e CCA). A solucédo permaneceu sob
agitacdo constante (170 rpm), durante o tempo 6timo determinado pelo ensaio de
cinética.

Ao final do ensaio, uma aliquota de 1000 mL de cada amostra foi filtrada e

extraida para determinacdo da concentracdo (Qe) por Cromatografia Liquida.
3.4 REMOCAO DE BPA

O percentual de remocao de BPA por adsorcdo se deu pelo método validado
por Schmitt (2021), utilizando de técnicas de Cromatografia Liquida (UHPLC-MS).

Inicialmente, as amostras foram concentradas pelo método de Extracdo em
Fase Sdlida (SPE). A SPE € uma técnica de separacéo liquido-sélido empregada com
0 objetivo de isolar e concentrar analitos e eliminar os interferentes ou impurezas de
uma amostra. Basicamente, os analitos contidos em uma matriz aquosa séo retidos
apos passarem por um cartucho de extracdo contendo um material sorvente (Caldas
et al., 2011).

As extracdes em Fase Solida (SPE) foram efetuadas utilizando uma bomba de
vacuo Te-58 (Tecnal), por meio da fixagdo dos cartuchos em um sistema extrator
manifold & vdcuo com 12 portas (Macherey-Nagel). Para todas as extragbes foi
utilizado o cartucho C18 de fase reversa, contendo 500 mg de fase sélida (sorvente)
e um volume de 3 mL. A Figura 8 apresenta um fluxograma do procedimento adotado.

73



Figura 8 - Procedimento para extracdo em Fase Solida (SPE)

1° Ativaco d * 7mLACN h
fivagao do + 5 mL MeOH

Cartucho )
L * 5 mL agua (pH 3) )
( N\

2° Percolacéo da * 500 mL (pH 3)
Amostra *5a10 mL.min?
J
\_
e : _ N
* 5 min em vacuo
3° Clean up * 5mL agua (pH 3)

L * 5 min em vacuo y
( N

4° Eluicéo *8 mL ACN
\_ Y, J
( N\

5° Secagem da . .

Amostra Banho seco sob vacuo
\_ J
( N\

6° Ressuspenséao * 1 mL MeOH

\_ J/

A guantificacdo do BPA foi realizada em UHPLC da marca Shimadzu (Quioto,
Japao) equipado com bombas quaternérias (LC-30AD), degaseificador on-line (DGU-
20A3R), injetor automatico (SIL-30AC) programado para inje¢éo de 20 uL e detector
DAD (Shimadzu, SPD-M20A) conectado em série a um espectrometro de massas com
fonte de ionizagéo por eletrospray (ESI) e analisador do tipo quadrupolo-tempo de voo
(QTOF) (Impact HD, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha).O BPA foi separado
utilizando uma coluna de fase estacionaria, no modo fase reversa, denominada
Zorbax XDB-C18 (150 mm x 5 mm e tamanho de particula de 0,45 um).

Este método de extracdo e quantificacdo, considerando estes compostos, ja
foi validado em pesquisas recentes, realizadas por Schimitt (2021). Este seguiu 0s
requisitos da ANVISA (2017) e INMETRO (2020), conforme os critérios de linearidade,
efeito matriz, limites de deteccéo e limites de quantificacédo, precisao e exatidao. A

partir dessas analises verificou-se que com a etapa de otimizacao do método analitico
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para a determinacao dos micropoluentes por UHPLC-MS, foi possivel promover uma

separacao cromatografica satisfatoria do BPA.

3.5 ANALISE DOS DADOS E ANALISE ESTATISTICA

O desempenho do ajuste dos modelos de cinética foi avaliado através de
regressao linear. Os resultados foram plotados em tabelas elaboradas em Microsoft
Excel aplicando-se a ferramenta de regressdo com um nivel de confianca de 95%.
Para a discriminacdo entre os modelos cinéticos testados, foram considerados
critérios estatisticos e fisicos. Os critérios estatisticos incluiram coeficiente de
determinacdo (R?), além da soma de erros ao quadrado (ERRSQ), chi-quadrado (x?)
e da raiz do erro médio quadréatico (REMQ). Os modelos de isotermas (Freundlich e
Langmuir) foram obtidos através da regressdo linear e ndo linear, utilizando o
programa Microcal Origin™.

Em relacdo aos demais resultados, quando possivel, foi realizado o teste
ANOVA e o Teste de Tukey, para verificar a significancia e variabilidade dos
resultados, testando a diferenca entre as médias obtidas. Ainda, foi avaliado também
a eficiéncia de remocdo de BPA e através de uma comparacdo entre os valores
obtidos para o adsorvente a partir da CCA e o CA. As hipéteses testadas tiveram nivel

de confianca de 95%, podendo ter uma probabilidade de erro de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos em cada etapa
desenvolvida na elaboragéo deste trabalho. Serdo apresentados os resultados da
caracterizacao do carvao ativado e da Cinza de Casca de Arroz, bem como o a curva
de calibracéo obtida para a quantificacdo do BPA e estudos cinéticos e de equilibrio
para a remocéao de BPA.

4.1 CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO
4.1.1 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica determina o tamanho dos grdos do CA, uma vez
gue quanto menores forem os grdos, maior € a taxa de adsorcao, considerando que
o tamanho do adsorvente determina o tempo requerido para o transporte dentro dos
poros, que sao os locais em que ocorre a adsorcado (Muller; Raya-Rodriguez; Cybis,
2009). Na Figura 9 é apresentado a faixa de granulometria obtida para o CA utilizado
nos ensaios de adsorgao.

Figura 9 — Distribuicdo granulométrica do carvao ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O resultado da analise granulométrica indicou que o diametro médio da maior
parte das particulas de CA séo de 0,89 e 1,79 mm. Este valor € semelhante ao
relatado por Zambrana (2013), que determinou a faixa granulométrica do carvao
ativado granular entre 1 mm a 1,7 mm.

Quando comparado a CCA utilizada nesta pesquisa, constatou-se que a CCA
possui particulas mais finas, com diametro maior médio de 0,15, 0,22 e 0,44 mm
(Kieling, 2016), o que pode indicar, entre outras caracteristicas, que a CCA se sobrai
sobre o CA durante a adsorcdo, em termos de transporte do adsorvato até os poros
(Niedersberg, 2012).

4.1.2 Area Superficial e Massa Especifica

A Tabela 6 apresenta os valores determinados para a &rea superficial e massa

especifica do carvéao ativado.

Tabela 6 — Distribuicdo granulométrica do carvao ativado.

Amostra Area Superficial Massa Especifica
CA 4,85 m? g? 1,55 g cm3

Fonte: Elaborado pela autora.

O carvao ativado apresentou baixa area superficial comparado as demais
pesquisas ja realizadas. Em geral, o carvao ativado possui altissima area superficial
variando de 400 a 1500 m2 g' e, em alguns casos atingindo até 4000 m2 g*
dependendo das condi¢des de producao (Kieling, 2016; Ortolan, 2016; Pego, 2016).
Dado o valor encontrado, entende-se que a andlise BET pode ter sido comprometida,
uma vez que o valor encontrado de 4,8532 m? g é extremamente baixo e ndo condiz
com a literatura. Outro fator a ser analisado é a especificacdo técnica do CA emitida
pelo fabricante, em que a area superficial €, no minimo, 1000 m2 g*.

Por exemplo, no estudo de Kieling (2016), esta obteve area superficial de
573,462 m2 g! para o CA, enquanto a CCA utilizada neste estudo apresentou area
superficial de 43,006 m? g. A mesma autora determinou a massa especifica do
carvao ativado em 2,08 g cm3 e para a CCA de 2,16 g cm?, valor acima do que o

encontrado neste trabalho.
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Ja a massa especifica que depende do material precursor, Zago (2010) obteve
valores de 1,77 g cm3 e 1,87 g cm3 para carvles ativados obtidos a partir da casca de

Ccoco.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Através das imagens obtidas pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
em ampliagdes de 80 e 2000 vezes dos adsorventes (Figura 10) é possivel evidenciar

a formacgé&o de estruturas macroporosas do carvao ativado.

Figura 10 — Distribuicdo granulométrica do carvao ativado.

EHT=1600kV  Signal A = SE1 m EHT=1500kV  Signal A= SE1

WD=145mm Mag= 80X WD=156mm Mag= 800X

EHT=1500kV  Signal A = SE1 EHT=15.00kV  Signal A = SE1

m
ettt s ek TN 24_02_23_|s® FOSSIL u wilceadnongt i ML 24_02_23_17® FOSSIL o

Fonte: Elaborado pela autora.
O CA possui estruturas tubulares (nanotubos) com certa uniformidade e,
diferentemente da cinza de casca de arroz, apresenta uma estrutura regular.

7

Conforme Luz (2009), esta uniformidade é resultante do processo de ativagao.
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Conforme apontado por Kieling (2016), a CCA apresenta uma superficie irregular, com
a presenca de sulcos heterogéneos e desordenados, semelhantes a uma estrutura

esponjosa.

4.1.4 Carbono Total e Perda ao Fogo

A fracdo organica identificada no carvao ativado é dada pela perda ao fogo e

pelo carbono total, descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Perda ao Fogo e Carbono Total do carvao ativado.

Carvao Ativado %
Perda ao Fogo 83,9
Carbono Total 71,1

Fonte: Elaborado pela autora.

A perda ao fogo equipara-se ao determinado por Fonseca (2020) na ordem de
83,9% para o CA, demonstrando a significativa quantidade de material volatil. Este
valor é inferior ao encontrado por Kieling (2016) de 91,7% para 0 mesmo adsorvente.
Entretanto, a perda ao fogo e o carbono total podem ser variaveis de acordo com o
seu material originario.

A determinacé&o de carbono total apresentou como resultado o teor de 71,1%
para o CA. Zago (2010) caracterizou carvdes ativados com distintas matérias-primas,
encontrando valores de carbono total de 83,5% e 81,2% para os carvoes ativados de
casca de coco. Na pesquisa, a autora demonstra variacdo significante no teor de

carbono total quando a matéria-prima € alterada.

4.1.5 Capacidade de Hidratacéao

Pelos testes de hidratacdo verificou-se que o carvao ativado ndo se expandiu
em contato com a 4gua em nenhum tempo de contato analisado (60, 120, 240, 480 e
1440 minutos). Esse resultado j& era esperando, considerando que tal caracteristica

demonstra a hidrofobicidade do material, de superficie apolar (Ruthven, 1984).
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4.1.6 Composicdo Quimica

O ensaio utilizando a técnica de FRX permitiu determinar os constituintes
inorganicos do adsorvente, a partir da analise dos principais 6xidos que constituem
esse material, conforme apresenta a Tabela 8. Kieling (2016) destacou a presenca de
célcio como elemento majoritario no CA, enquanto neste estudo o calcio esta presente
entre 5% a 50% na amostra. No mesmo estudo, foi identificado K e Fe em menor

guantidade e Mn, S e Si como elementos-trago.

Tabela 8 — Composicdo quimica (FRX) do carvao ativado.

Menor
Elementos _ Elementos Tragos
o gquantidade (5%
Amostra Majoritarios (< 5%)
<x <50%)
(>50%)
Carvao Ativado - Si,AlLK,Ca,Fe S, Ti,P,V,Sr,Rb,Y

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se que nao foi detectado elemento majoritario no CA. Silicio, Aluminio,
Potassio, Calcio e Ferro sdo encontrados como elementos secundarios. Araujo et al.
(2018) apresentaram em seu trabalho a composicao do carvao ativado sintetizado a
partir do endocarpo do coco, demonstrando composi¢cdo elementar formada
principalmente por C e H (96,9%) e P, Si, K, Na, Al e Mg como elementos traco.

A composicdo molecular do carvao ativado derivado de casca de coco também
foi estudado por Promdee et al, (2017). O resultado da Fluorescéncia de raio-X
demonstrou que oxidos de Si, P, Ca e K como elementos secundarios (5% <x <50%)
e S, Cl, Ti, Mn, Fe, Zn e Sr como elementos tracos, concordando com os resultados

encontrados neste estudo.

4.1.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 11 apresenta o espectro FTIR do carvdo ativado. Observa-se que
foram encontrados picos de absorbancia entre 3620 a 3691 cm'1, correspondente a
deformacédo axial de O-H, bandas principalmente presentes nos carboidratos (Leéo et

al., 2012). Teixeira (2020) avaliou o espectro FTIR em distintos carvdes ativados
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sintetizados em condicdes de pirdlise alternadas. O autor observou que os carvoes
produzidos por pirdlise tiveram uma gradual atenuacéo dos picos em 3630 e 1693 cm”
1 com o aumento da temperatura de pirélise. Esses espectros sdo tipicos de presenca

de a&gua, o que pode estar relacionado a desidratacdo da biomassa.

Figura 11 — Espectro FTIR do carvao ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir do espectro de infravermelho do carvao ativado foi possivel identificar
uma banda em 1593 cm! associada ao estiramento de C=0, caracteristica em acidos
carboxilicos (Kieling, 2016; Sujiono et al., 2022). O pico presente em 1006, 1030 e 911
cm! representa um estiramento da ligacdo C-O, indicando a presenca de alcoois e
fenois (Boligon, 2015). O mesmo foi observado por diversos autores utilizando carvéo
ativado derivado de fontes variadas (Araujo, 2018; Boligon, 2015; Kieling, 2016; Puziy
et al., 2005; Zago, 2010). Uma banda de menor intensidade é observada na regido de
689 cm™, caracterizada por ligacdes C-P (Cambuim, 2009; Puziy et al., 2005).

Outras pesquisas relatam bandas entre 1554 a 1635 cm™, que possuem
caracteristicas do estiramento C=0 em &cidos carboxilicos, bem como na regido de
2887 cm e 2947 cm! referente aos estiramentos de ligacdes C-H de alcanos (Kieling,
2016; Teixeira, 2020), entretanto, estas ndo foram identificadas no espectro
apresentado.
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4.1.8 pH e Ponto de Carga Zero

Os valores de pH e ponto de carga zero obtidos para o adsorvente sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - pH e ponto de carga zero do carvéao ativado.
Amostra pH PCz
CA 7,04 7,25

Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores de pH podem variar conforme as espécies quimicas da superficie
do adsorvente, dependendo das caracteristicas e da composicdo da matéria prima em
gue o adsorvente é produzido (Nascimento et al., 2014).

O pH obtido para o CA foi de 7,04, sendo considerado um valor baixo frente
aos demais estudos, bem como em relacdo ao Laudo de Especificacdo Técnica
fornecido pela Incomil - Indastria e Comércio de Minérios Ltda. Kieling (2016), por
exemplo, citou valores de pH de 9,3 e 8,80 para o CA e CCA, respectivamente,
semelhante ao encontrado por Alves et al. (2015) para o carvao ativado comercial de
pH 9,5.

O gréfico da Figura 12 apresenta a variacdo do pH inicial versus o pH final,
obtido nos experimentos de determinagdo do ponto de carga zero (PCZ) do carvéao

ativado.
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Figura 12 — Grafico de caracterizacao do potencial de carga zero (pHrcz) do carvéo

ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os experimentos resultaram em pHecz de 7,25 para o CA, o que indica
aparentemente, um carater anfotero, ou seja, apresentam grupos funcionais acidos e
basicos em quantidades proximas pela sua tendéncia a neutralidade.

De modo geral o pHrcz foi semelhante ao estudo de Kieling (2016), que obteve
pHecz entre 7,2 e 7,8 para o CA, enquanto a CCA apresentou pHecz entre 6,7 e 7,4.
Valores de pHrcz inferiores foram citados por Cavalcante (2021), com pHecz 6,35 e
Carvalho et al., (2019) com pHrecz 6,0.

O conhecimento do pHrcz pode ser um fator importante para favorecer a
adsorcao e a capacidade adsortiva do material. Pois, para solu¢cdes com valores de
pH abaixo do pHpcz 0 adsorvente apresentara carga superficial positiva, favorecendo
a adsorcao de anions, e para valores de pH acima do pHpecz 0 adsorvente apresentara
carga negativa, favorecendo a adsorgéo de cations. Portanto, considerando solugdes
com agua, a tendéncia é por sistemas CA/agua levemente alcalinos, com particulas
carregadas positivamente e negativamente, respectivamente (Brandao; Queiroz;
Silva, 2020; Cavalcante, 2021; Nascimento et al., 2014).
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4.2 CARACTERIZACAO DA CINZA DE CASCA DE ARROZ

Conforme citado anteriormente, no item da Metodologia, a caracterizacao da

CCA utilizada nesta pesquisa ja foi previamente realizada por Kieling (2016), tendo as

caracteristicas fisico-quimicas apresentadas na Tabela 10. Na Figura 13 podem ser

visualizadas as caracteristicas microestruturais, através da Microscopia Eletrénica de

Varredura .

Tabela 10 — Caracterizacao fisico-quimica da Cinza de Casca de Arroz.

Parametros analisados

Caracterizacao do CCA

Distribuicdo dos poros

Area superficial (m2 g2)

Volume de microporos (cm g2)
Volume de mesoporos (cm g3)
Massa especifica (g cm3)

Massa especifica aparente (g cm3)
Capacidade de Hidratagéo

pH

Ponto de Carga Zero

Perda ao Fogo (%)

Analise Quimica (FRX)

Grupos funcionais (FTIR)

Distribuicdo heterogénea entre 0.05 e 3.35
mm; 50% das patrticulas entre 0.21 e 0.42
mm.

43,006

12,378

9,025

2,16

0,207

Hidrofébica

8,8

Entre 6,7e 7,4

14,3

81,7% de Si; 1,4% de P; 1,1% de K; 0,6%
de S; 0,3% de Ca; 0,1% de Fe; 0,1% de CI;
0,05 de zZn. 0,05%Mg

Presenca de bandas caracteristicas das
ligagbes Si—O e Si—O-H

Fonte: Adaptado de Kieling (2016).
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Figura 13 — Micrografias da CCA obtida para ampliacdo de 80, 400, 1000 e 2000

vezes.

7Sll.

Fonte: Kieling (2016).

4.3 CURVA DE CALIBRACAO DO BPA

Para a elaboracdo da curva de calibragdo do BPA, as amostras foram
preparadas em agua Mili-Q para simular um sistema real. As concentracdes
estabelecidas se deram entre 1.000 ng L1, 500 ng L'1, 100 ng L't, 50 ng L, 30 ng L°
1 e 10 ng Lt O preparo de todas as solucdes se deu em sala climatizada, a
temperatura de 20 + 2 °C. Em seguida foram feitas trés injecdes no cromatégrafo de
cada concentracdo e calculadas as médias das inje¢cfes, assim como da amostra
representativa ao branco. A Figura 14 representa a curva de calibracdo obtida, bem

como a equacéo da reta e o coeficiente de correlagéo (R?).
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Figura 14 — Curva de calibracédo do Bisfenol — A obtida pelo uso da técnica de

Cromatografia Liquida.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO
4.4.1 Eficiénciade remocéo e Cinética de Adsorcao

Na sequéncia (Tabela 11) sdo apresentados os resultados de q (concentragcao
do composto organico adsorvido em mg/g) e % Remocao (percentual de remocéo)
para o BPA, em funcdo do tempo de contato, da concentracgéo inicial do adsorvato, do

tipo de adsorvente e da dosagem do adsorvente.
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Tabela 11 - Cinética de adsorcao para Bisfenol-A em CCA e CA.

Dosagem Concentragdo (ng g) Eficiéncia (%)
Co Adsorvente do Tempo (min) Tempo (min)
inicial Adsorvente
(g L-1) 15 30 45 60 15 30 45 60
CCA 0,5 1,36 15,70 23,34 22,65 97,3 68,6 53,3 54,7
CCA 5,0 1,69 3,31 12,70 0,45 96,6 93,4 74,6 99,1
50 CCA 10,0 29,59 3,59 4,68 0,15 40,8 92,8 90,6 99,7
CA 0,5 1,20 17,73 3,59 4,56 97,6 64,5 92,8 90,9
CA 5,0 11,06 10,11 2,94 9,63 77,9 79,8 94,1 80,7
CCA 0,5 221,17 306,32 149,04 238,22 55,8 38,7 70,2 52,4
CCA 5,0 364,13 104,76 64,91 12,93 27,2 79,0 87,0 97,4
500 CCA 10,0 22,39 11,81 322,54 435,53 95,5 97,6 35,5 12,9
CA 0,5 19,83 37,45 12,00 37,29 84,1 70,0 90,4 70,1
CA 5,0 30,91 104,19 172,89 13,06 75,2 16,5 65,4 89,5
CCA 0,5 19,66 9,62 453,41 100,14 98,0 99,0 54,7 90,0
CCA 5,0 543,32 630,62 925,15 52,88 45,7 36,9 74,9 94,7
1000 CCA 10,0 187,60 900,35 586,05 528,35 81,2 10,0 41,4 47,2
CA 0,5 85,24 162,03 16,08 11,04 93,7 88,1 98,8 99,2
CA 5,0 111,75 11,46 12,99 22,89 91,8 99,2 99,0 98,3

Fonte: Elaborado pela autora

Os resultados apresentados na tabela indicam que remocbes elevadas
(>99,00%) foram obtidas para o BPA nas concentracdes iniciais de 50 ng L* e 1000
ng L%, nas dosagens de 10 g L' e 0,5 g Lt de CCA, respectivamente. Em Co =50 ng
L, as maiores remocdes ocorreram em teo, enquanto em Co = 1000 ng L%, a eficiéncia
mais elevada deu-se em tempo inferior (tis).

Quando confrontado os adsorventes, a CCA possui capacidade de adsorcao
superior nos tempos iniciais (t1s e t30), comprovado pelas eficiéncias elevadas em tis.
Isso decorre, principalmente, tendo em vista 0os mecanismos de cinética de adsorcéo,
em que, inicialmente, ocorre a difuséo através da camada limite, ou seja, a difusdo
externa. Esses fatores estdo atrelados diretamente com a menor granulometria e
maior quantidade de macroporos, que caracterizam a CCA. Entretanto, com o
aumento do tempo de contato, inicia-se o processo de difusdo nos poros, que favorece
o carvao ativado como adsorvente, tendo em vista que usualmente este possui area
superficial superior e ocorréncia de mesos e microporos. Sendo assim, ao final de tss
e teo, as eficiéncias de remocao de BPA s&o superiores para o CA.

Considerando demais adsorventes alternativos utilizados, os resultados de

eficiéncia de remoc¢ao da BPA s&o superiores neste estudo. Quando comparado ao
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carvao ativado magnético com precursor a base de casca de camardo, Zafar et al.
(2022) obtiveram remocao maxima de 98,01%, em pH 2.0, concentracao inicial BPA
25 mg L™, e concentracdo do adsorvente em 1gLt. Ja Supong et al. (2019)
pesquisaram a eficiéncia de um carvao ativado sintetizado a partir da biomassa de
Tithonia diversifolia usando hidroxido de potassio como reagente quimico ativador. A
eficiéncia maxima registrada para remocéao de BPA foi de 98,2% em condicdes 6timas
de dose de adsorvente de 0,2 g, pH 7, tempo de contato de 80 min e concentracao
inicial de BPA de 40 mg L.

Em termos da dosagem dos adsorventes, a CCA apresentou eficiéncias mais
elevadas na concentragdo de 10 g L™, entretanto, isso foi observado até os tempos
iniciais t1s e t3o, exceto quando Co = 50 ng L't Em termos gerais, a dosagemde 5¢g L™
apresentou resultados mais lineares em funcao do tempo de contato do que as demais
concentracfes de CCA. Ja para o CA, as eficiéncias mais elevadas de remocédo de

BPA ocorreram na dosagem de 0,5 g L™,

4.4.1.1 Influéncia do Tempo de Contato
A influéncia do tempo de contato foi investigada no processo adsortivo de BPA
com o objetivo da obtencao do tempo de equilibrio para os adsorventes CCA e CA. A
Figura 15 apresenta graficamente os resultados obtidos com a variacdo no tempo, de

acordo com Co =50 ng L.

Figura 15. Cinética de Adsorcdo de BPA (Co =50 ng L).
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Legenda: (a) CCA (b) CA.
Fonte: Elaborado pela autora.
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Através das curvas de cinética do sistema com CCA, pode ser observado que
a Co = 50 ng L diminui linearmente até tso, nas dosagens de 5 gL™'e 10 gL™.
Entretanto, ap0s o tso, a concentracdo volta a subir entre as dosagens. Nas dosagens
5gLte10g L™ osistema de comporta com direcionamento ao equilibrio, em teo, em
gue as concentracdes finais de BP chegaram a 0,45 ng L' e 0,15 ng LY,
respectivamente.

O CA teve comportamento semelhante a CCA para a dosagem de 0,5 g L™,
onde a concentracdo decai até tis e volta a subir em tso. J4 para a dosagem de 5g L™,
o0 sistema apresentou reducdo gradual até tss. Ainda que o sistema 0,5 gL
apresentasse ciclos de adsorcédo-dessorcdo, a maior eficiéncia de remocéo ocorreu
em tis, alcangando concentragéo final do soluto em 1,20 ng L*. A Figura 16 apresenta

as curvas cinéticas quando Co = 500 ng L, para os sistemas adsortivos de CCA e
CA.

Figura 16. Cinética de Adsorcéo de BPA (Co =500 ng LY).
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Legenda: (a) CCA (b) CA.
Fonte: Elaborado pela autora.

O sistema adsortivo Co = 500 ng L* se comportou de modo semelhante ao Co
=50 ng L1, apresentando remocéo linear até tso, exceto na dosagem 0,5 g L™, Em tss
a concentracéo de BPA no meio liquido superou 300 ng L%, para a dosagem de 10
g L™, enquanto em t1s a concentracéo foi de 22,39 ng L.

Ja a dosagem 5 g L™ teve eficiéncia elevada, tendendo ao equilibrio em teo,
promovendo a remocéao de 97,41% de BPA. A menor concentracdo de BPA no sistema
foi de 12,93 ng L, na dosagem de 5 g L. Nas dosagens de 0,5g L™*e 10 g L™, nédo

foi possivel obter o equilibrio adsortivo.
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Para o carvao ativado, a velocidade de adsorcdo nos primeiros 15 minutos foi
rapida, obtendo percentuais de remocao em 84,11% e 75,24% para as dosagens de
0,5gLte 5 gL™, respectivamente. Apds esse tempo, é possivel visualizar que na
dosagem de 5 g L™ ocorreu dessorcdo de BPA, até que em teo a adsorcdo ocorre
novamente. Em contrapartida, a dosagem de 0,5 g L™ apresentou tendéncia ao de
equilibrio de adsorcéo.

A concentracdo de BPA mais elevada estudada (Co = 1000 ng L71), teve
resultados semelhantes aos demais sistemas utilizando CCA quando se observa a
elevacdo nas concentracdes de BPA apés tis, exceto na dosagem 0,5 g L™t Emtzo a
concentracdo de BPA aumentou consideravelmente para a dosagem 10 g L™,
excetuando-se novamente em tss € teo. Na dosagem de CCA 5 gL, o sistema
apresentou maior eficiéncia de remocdo em tso. Entretanto, a maior eficiéncia
registrada foi em tso, para a dosagem de 0,5 g L™.

Através das curvas de cinética apresentadas na Figura 17, é possivel observar
gue o sistema com o adsorvente CCA ndo apresentou tendéncia ao equilibrio em

ambas as dosagens testadas.

Figura 17.Cinética de Adsorcéo de BPA (Co = 1000 ng L)
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Legenda: (a) CCA (b) CA.
Fonte: Elaborado pela autora.

A explicacdo para estes ciclos de adsorcdo-dessor¢cdo sao que o0 numero
relativo de locais de adsorcao vagos e facilmente acessiveis foram reduzidos com o
aumento da concentracao inicial de adsorvato. Como resultado, levaria mais tempo
para atingir o equilibrio de adsorcdo (Guo et al., 2015). Em contraponto, o CA

apresentou a maior capacidade de adsorcéo ja em tis, com o0 processo em equilibrio
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nos demais tempos. Em teo, 0 sistema com CA adsorveu 99,19% e 98,31%, sob as

dosagens de 0,5 g L™e 5 g L™, respectivamente.

4.4.1.2 Influéncia das Variaveis do Processo

Tendo em vista as diferentes variaveis consideradas neste estudo (t, dosagem,
Co e adsorvente), realizou-se a analise ANOVA para as diferentes condicbes
avaliadas, a fim de compreender as diferencas entre os sistemas, assim como 0
estabelecimento do tempo de equilibrio.

Para a identificagdo do tempo em que a adsorcdo entra em estado de equilibrio,
Oou seja, 0 tempo para se obter a maxima remocdo dos compostos no sistema,
realizou-se a analise estatistica com teste ANOVA e Tukey (p < 0,05) avaliando os
tempos monitorados para cada composto e para cada adsorvente em estudo.

Conforme apresenta a Tabela 12, os tempos avaliados diferiram entre si na
maioria das condi¢Oes de dosagem e Co, neste sentido aplicou-se o teste de Tukey
para avaliar as diferencas obtidas e determinar o tempo de equilibrio.

Tabela 12 - Teste Tukey comparando os resultados de remoc&o em cada tempo de

contato.
S . Observacao: teste
Componente Significancia ANOVA
Tukey
0 Diferenca significativa
CCA 15 entre:
50 ng L? 30 0,001 0 e 15 min (p = 0,006)
05glLt 45 0 e 30 min (p = 0,015)
60 15 e 45 min (p = 0,003)
0 Diferenca significativa
CCA 15 entre:
50 ng L1 30 0el5 mfn (p =0,001)
0,000 0 e 30 min (p = 0,001)
5L 45 0 e 45 min (p = 0,040)
60 0 e 60 min (p = 0,000)
0
CCA 15 Diferenca significativa
50 ng L1 30 0,032 entre:
10glL? 45 45 e 60 min (p = 0,031)
60
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Diferenca significativa

0
entre:
CCA 15 0 e 15 min (p = 0,000)
500 ng L+ 30 0e30 min (p = 0,000)
0,000 0 e 45 min (p = 0,000)
0.5gL% 45 0 e 60 min (p = 0,000)
15 e 30 min (p = 0,000)
60 15 e 45 min (p = 0,000)
0
CCA 15
500 ng L 30 0,318 -
5gL? 45
60
0
CCA 15 Diferenca significativa
500 ng L? 30 0,034 entre:
10glL? 45 30 e 45 min (p = 0,034)
60
0
Diferenca significativa
CCA 15 entre:
1000 ng L1 30 0,001 Oel m?n (p =0.006)
0 e 30 min (p = 0,015)
0.5gL" 45 15 e 45 min (p = 0,003)
60
0
CCA 15
1000 ng Lt 30 1,522 -
5glL? 45
60
0
CCA 15 Diferenca significativa
1000 ng Lt 30 0,058 entre:
10glL? 45 15 e 60 min (p = 0,047)
60
CA 0 Diferenca significativa
50 ng L? 15 0,000 entre:
05¢glL? 30 0 e 15 min (p = 0,000)
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45 0 e 30 min (p = 0,007)
0 e 45 min (p = 0,000)
%0 0 e 60 min (p = 0,001)
0
CA 15
50 ng L? 30 0,078 -
5glLt 45
60
0
Diferenca significativa
CA 15 entre:
0 e 15 min (p = 0,000)
500 ng L* 30 0,000 .
0 e 30 min (p = 0,000)
05gL" 45 0 e 45 min (p = 0,000)
0 e 60 min (p = 0,000)
60
0 Diferenca significativa
15 entre:
30 0 e 15 min (p = 0,000)
CA 45 0 e 60 min (p = 0,000)
500 ng L? 0,000 15 e 30 min (p = 0,001)
5glLt 15 e 45 min (p = 0,000)
60 30 e 45 min (p = 0,003)
30 e 45 min (p=0,000)
45 e 60 min (p = 0,000)

Obs.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confian¢a) representam diferencas
significativas.
Fonte: Elaborado pela autora.

Através do tratamento estatistico observa-se que para os diferentes sistemas
adsortivos testados, hd uma variacao entre o tempo de equilibrio, tanto para a CCA
guanto para o CA. Em 5 (cinco) dos sistemas (Co = 50 ng L%, Dosagemcca=5¢g L™;
50 ng L, Dosagemca = 0,5 g L™%; 500 ng L%, Dosagemca = 0,5 g L™%; 500 ng L%,
Dosagemca = 0,5 gL™; 1000 ng L%, Dosagemca = 5 gL™), o to diferiu
significantemente (p<0,05) dos demais tempos, ndo havendo diferenca entre o tis, t3o,
tss € teo. Ou seja, apenas 15 minutos de adsorcdo seria o suficiente para manter a
eficiéncia méaxima obtida.

Nos demais sistemas utilizando CCA, como Co = 50 ng L, Dosagemcca = 5
gL™ e Co =500 ng L, Dosagemcca = 0,5 g L™, o teo foi responsavel pela maior
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remocao e possivel equilibrio, diferindo significativamente do tss. Para o CA, apenas
o sistema com Co = 500 ng L1, Dosagemcca = 5 g L™ apresentou maior remogao em
teo.

Considerando os diferentes tempos de equilibrio obtido entre os sistemas
estudados, optou-se por utilizar o teo como o tempo de equilibrio para os ensaios de
isotermas de adsorcédo, tendo em vista que este apresentou eficiéncias significativas
na maioria dos sistemas, inclusive superiores ao tis.

Avaliando os sistemas para a determinacdo da melhor dosagem dos
adsorventes (0,5g L%, 50gLt*paraCAe0,5gL?50gL'e 10 gL? para CCA), foi
realizado o teste ANOVA e Tukey (p<0,05), com base na concentracao inicial do
adsorvato (Co) e nos tempos. A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos,
demonstrando que em determinados sistemas avaliados, a dosagem de CCA e CA
influenciou significativamente (p<0,05) na remoc¢ao do BPA. Diante disso, o Teste de
Tukey foi realizado para os sistemas que sofreram diferencas significativas. Para o

CA néo foi possivel finalizar o teste de Tukey devido ao niumero de amostras.

Tabela 13 - Teste Tukey comparando os resultados sob influéncia da dosagem dos

adsorventes.
o . Observacéo: teste
Componente Significancia ANOVA
Tukey
CCA 15 0,051 . o
Diferenca significativa
50 ng L*
o 30 0,142 entre:
Variaveis:
0.5 g L 0,5e5g L1 (p=0,009)
é gL_l 45 0,240 0,5 e 10 g L (p=0,012)
d 5e 109 L*(p=0,988)
10glL? 60 0,005
CCA 15 0,272
500 ng L? Diferenca significativa
o 30 0,000
Variaveis: entre:
-1 -l (p=
05¢9gL 45 0,267 0,5e5gL*(p=0,009)
5glL? 0,5e10gL*(p=0,012)
0gL* 60 0,249
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Diferenca significativa
entre:
CCA 15 0,003 )
1000 ng L 0,5e5gL*(p=0,003)
Variaveis: 0,5e 10 g L™ (p=0,034)
0,5 g Lt 30 0,045 0,5e10 g Lt (p:0,038)
5gL?
10gL? 45 0,450 )
60 0.111 -
CA 15 0,000
-1
Song L 30 0,000
Variaveis: i
05glL? 45 0,573
-1
>t 60 0,019
CA 15 0,156
500 ng L? 30 0.001
Variaveis: i
055gL? 45 0,001
-1
ol 60 0.102
15 0,559
CA
1000 ng Lt 30 0.410
Variaveis: i
05gL* 45 0,655
5¢gL?
60 0,001

Obs.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confian¢a) representam diferengas significativas.
Fonte: Elaborado pela autora.

Neste sentido, foi observado que entre os sistemas com Co = 50 ng L houve
apenas diferenca significativa para o teo, entre as dosagens de 0,.5gL'e5gL? As
dosagens de 5gL1e e 10 g L' ndo diferiram entre si, o que indica que a dosagem de
e 5 g L*é o melhor tratamento para o sistema.

Quando Co =500 ng L' o sistema tzo apresentou diferenca significativa entre
ambas as dosagens, indicando que o tratamento 10 g L* é recomendado para este
caso. Ja para a condicdo Co = 1000 ng L, os tempos tis e tso demonstraram que a
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dosagem de 0,5 g L apresentou a maior eficiéncia, tendo em vista que os sistemas
diferem entre si.

Considerando que nao foi obtida uma dosagem predominante entre as demais,
optou-se por utilizar a dosagem de 5 g L"* nos ensaios de isotermas, uma vez que esta
demonstrou resultados promissores para a utilizacado de CCA e teve comparacao com
o CA. Para descartar as demais dosagens, a dosagem de 10 g L, pode provocar
coloragéo na amostra, conforme observado durante os testes e dificulta o processo
de filtragao.

Da mesma forma, foi avaliada a influéncia dos adsorventes entre os sistemas
estudados através do teste ANOVA. Com isso, analisando as eficiéncias de remocéo,
a CCA prevaleceu em 8 (oito) dos sistemas estudados, o CA em 5 (cinco) e o restante
nao teve diferenca significativa. A utilizagdo da CCA como adsorvente teve destaque
de eficiéncia principalmente nas condi¢cdes de Co =50 ng L' e Dosagemcca=5¢g L™

e Co=500ng L'e Dosagemcca=5¢g L™

Tabela 14 - Teste ANOVA para influéncia do adsorvente

CCA
Dosagem do i
Co Tempo (min)
Adsorvente (g L-1)

15 30 45 60
50 0,5 0,542 0,487 0,056 0,064
5,0 0,001 0,002 0,350 0,000
500 0,5 0,019 0,729 0,000 0,713
5,0 0,192 0,000 0,006 0,012
1000 0,5 0,043 0,043 0,061 0,114
5,0 0,119 0,014 0,000 0,214

Obs.: Resultados abaixo de 0,05 (95% de intervalo de confian¢a) representam diferencas
significativas.
Fonte: Elaborado pela autora.

4.4.1.3 Ajustes aos Modelos Cinéticos
Os dados experimentais obtidos no item anterior foram ajustados aos modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, através das Equacoes
5 e 7, sendo que esses modelos podem ser avaliados pela linearidade dos graficos

log (ge-qt) versus. t, (t/qt) versus. t.
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As Figuras 18 apresenta os ajustes das cinéticas de adsor¢do de Pseudo-

primeira ordem para a concentracéo inicial do adsorvato em 50 ng L, comparando

os adsorventes CCA e CA e as dosagens de 0,5g L%, 5ngL*e10ng Lt

Figura 18. Modelo cinético Pseudo-primeira ordem de BPA nas condi¢des de Co =

Ln (ge-qt)

Ln (ge-qt)

50 ng L e temperatura 22°C.
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(a) Dosagem de 0,5 g L%; (b) Dosagem de 5g L? e (c) Dosagem de 10 g L™.
Fonte: Elaborada pela autora.

Como pode-se observar, o ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem para o
CA apresentou melhor correlacédo linear do que a CCA na dosagem de 0,5 g L%,
enquanto para a dosagem de 5 g L1, o CCA apresentou coeficiente de correlagéo
linear elevado (R? = 0,9984). Contudo, ambos néo tiveram os resultados esperados
no que tange aos valores de correlagdo com o modelo, bem como encontrado em
demais estudos (Sudhakar et al., 2015; Chang et al., 2012)

Comportamento semelhante foi observado quando Co = 500 ng L, em que o
CA obteve maior coeficiente de linearidade nas dosagens de 0,5gL*e5gL'e na
dosagem de 10 g L1, a CCA n&o teve ajuste representativo ao modelo. A Figura 19
demonstra os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos para o modelo de pseudo-
primeira ordem, para a Co = 500 ng L.
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Figura 19. Modelo cinético Pseudo-primeira ordem de BPA nas condi¢cfes de Co =

500 ng L e temperatura 22°C.
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Legenda: (a) Dosagem de 0,5 g L%; (b) Dosagem de 5 g L e (c) Dosagem de 10 g L.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Nos ensaios cinéticos utilizando Co = 1000 ng L* (Figura 20) manteve-se 0
padrdo das concentragdes iniciais supracitadas, em que o CA teve melhor ajuste ao
modelo de pseudo-primeira ordem, exceto para a dosagem de 5 g L, também
observado na Co = 50 ng L**. Os demais coeficientes de terminagdo apresentaram

valores abaixo do esperado, assim como para a dosagem de 10 g L.

Figura 20. Modelo cinético Pseudo-primeira ordem de BPA nas condi¢cfes de Co =
1000 ng L* e temperatura 22°C.
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Legenda: (a) Dosagem de 0,5 g L*; (b) Dosagem de 5 g L e (c) Dosagem de 10 g L.
Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados das constantes do modelo de
cinética de Pseudo-primeira ordem (ki1 e ge) para 0s ensaios realizados com 0s
compostos em diferentes concentracdes iniciais, utilizando CCA e CA e a quantidade

estimada de soluto adsorvido no equilibrio por grama de adsorvente.

Tabela 15 — Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem.

CCA CA

Dosagem Co(ng ) _
ge (ng/g)  Ki(min?) R? ge (ng/g)  Ki(min?) R?

L-1)
0,5 50 67,28 0,07 0,8997 97,70 0,09 0,9522
0,5 500  523.569,00 0,04 0,9522 903.890,00  0.026 0,9776
0,5 1000  1.845.27 0,04 0,8773  1.983,60 0,12 0,8998
5,0 50 9,94 0,07 0,9984 8,08 0,08 0,7988
5,0 500 97,81 0,06 0,8252 0,17 0,947
5,0 1000 189,42 0,03 0,9829 198,10 0,12 0,8998
10,0 50 5,00 0,15 0,8097 - - -
10,0 500 49,97 0,23 0,8689 - - -
10,0 1000  73.703,00 0,08 0,8051 - - -

Fonte: Elaborado pela autora.

De modo geral, o CA apresentou melhor ajuste ao modelo cinético de pseudo-

primeira ordem, tendo em vista que os valores do coeficiente de terminacdo séo
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superiores na maioria das condi¢cdes testadas, exceto quando Co = 50 ng L' e Co=
1000 ng L1, ambas para a dosagem de 5 g L' de CCA. Observa-se que ndo ha
linearidade quando se trata do aumento da concentracao do adsorvato e consequente
aumento do R2 para ambos os adsorventes.

Sudhakar et al. (2015) obtiveram resultados semelhantes, onde o carvao
ativado granular (CAG) apresentou maior coeficiente de determinagcao para o modelo
de pseudo-primeira ordem quando comparado a cinza da casca de arroz, para a
remocao de BPA, em condi¢cdes de ensaio com t = 180 min e dosagem de casca de
arrozem 30 g Lt e t = 120 min utilizando CAG =20 g L.

A casca de arroz foi também utilizada na preparacédo de carvao ativado, em que
(Chang et al., 2012) estudaram os ajustes cinéticos de pseudo-primeira ordem na
adsorcdo de BPA, obtendo R2= 0,94 para a Co = 14 mg L' e menores valores do
coeficiente de determinacéo para uma faixa de concentracdes iniciais de adsorvato.

Demais adsorventes estudados para a adsor¢do de BPA também registraram
baixos valores de correlacdo com o modelo de pseudo-primeira ordem, como carvao
ativado produzido a partir de particulas de éxido de ferro goethita obteve R2 = 0,90
(Koduru et al., 2016); biochar derivado de alfafa apresentou Rz = 0,68 (Choi; Kan,
2019); e carvao ativado a partir de cascas de batata com R3 =0,65 (Arampatzidou;
Deliyanni, 2016).

Conforme diversos estudos apresentador por Bhatnagar e Anastopoulos
(2017), o modelo de pseudo-primeira ordem € pouco representativo para a remogcao
de micropoluentes, especialmente o BPA. A maior parte dos estudos reunem dados
com melhores ajustes dos dados experimentais de adsorcdo com o modelo de
pseudo-segunda ordem, pois, em muitos casos, 0 modelo de pseudo-primeira ordem
nao se ajusta a toda faixa do tempo de contato, sendo geralmente aplicavel em tempos
acima de 20 a 30 minutos iniciais do processo de adsor¢cao (Nascimento et al., 2014).

Com isso, as Figuras 21, 22 e 23 apresentam os dados tratados segundo o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com 0s respectivos coeficientes de
determinacao (R?2), de acordo com a concentracéo inicial, variando as dosagens de
05gLY5gLtel0gLtparaaCCAe05gLte5gL?paraoCA.

102



Figura 21. Modelo cinético Pseudo-segunda ordem de BPA nas condicdes de Co =

50 ng L e temperatura 22°C.
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103



Figura 22. Modelo cinético Pseudo-segunda ordem de BPA nas condicdes de Co =

500 ng L* e temperatura 22°C.

0,14

0,12

R2=0,7966 4
0’1 =Y, .."....

0,08 A
=

0,06 A

0104 2= 0,9835

0,02
0 20 40 60 80

Tempo (min)
ACCAO05¢g ®CAO05¢g

(@)

1,4
1,2

R2=0,8672
0,8

0,6
0,4 &
0,2 ........

t/qt

0.2 0 20 40 60 80
' Tempo (min)

ACCA5g ®CAO05¢g

(b)

0,9 A

0,8 R2 =0,9998

07

06 A

Sos
0,4 ~
03 A"
0,2
0.1

0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

ACCA10g

(c)
Legenda: (a) Dosagem de 0,5 g L'; (b) Dosagem de 5 g L™ e (¢c) Dosagem de 10 g L.
Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 23. Modelo cinético Pseudo-segunda ordem de BPA nas condicdes de Co =
1000 ng L e temperatura 22°C.

0,04
0,035
2 = .".
0,03 R2=0,9731
A .
0,025
2 =
50,02 Rz =0,9998
0,015
0,01
0,005
0
0 20 40 60 80
Tempo (min)
ACCA 0,59 ®CAO05g
(a)
7
6 R2=0,9829
L °
5
5,
Q
S
< 3
2 =
2 Rz =0,8998 N
1
0
0 20 40 60 80
Tempo (min)
CCA5g ®CA5g
(b)
1,8
1,6
o A
1,4 A -
2 =
12 R2? =0,8887
5 1
=
0,8
0,6
0,4 - A
0.2 &
0
0 20 40 60 80
Tempo (min)
ACCA10g
(c)

Legenda: (a) Dosagem de 0,5 g L%; (b) Dosagem de 5 g L e (c) Dosagem de 10 g L.
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Os valores de coeficientes de correlacdo indicam que o modelo cinético de
Pseudo-segunda ordem se ajustou satisfatoriamente aos dados cinéticos obtidos para
o BPA, principalmente para o CA, em diferentes concentragcdes. Apesar de alguns
experimentos apresentarem baixo R2, como para a Co = 500 ng L' e dosagem de
CCA em 0,5 g L' 0 modelo teve ajuste melhor do que o modelo de pseudo-primeira
ordem, conforme o esperado.

Comparando as diferentes dosagens de CCA e CA, as condig¢fes iniciais de
adsorcdo com melhor ajuste ao modelo ocorreram quando Co = 500 ng L e dosagem
de 10 g L para o CCA, enquanto para o CA, a melhor condicéo foi de Co =50 ng L
e dosagem 0,5 g L.

Na Tabela 16 sao apresentados os resultados das constantes do modelo de
cinética de Pseudo-segunda ordem (kz, h e ge) para os ensaios realizados com o BPA
em diferentes concentracdes iniciais, utilizando cinza de casca de arroz e carvao

ativado.

Tabela 16 — Parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem.

CCA CA
Dosagem Co(ng . .

L) ge (ng/g) Kz2(min?) R? ge (ng/g) Kz (min?) R?
0,5 50 67,28 0,03 0,9893 97.697,00 0,01 0,9999
0,5 500 523.569,00 0,00 0,7966  903.890,00 0,00 0,9835
0,5 1000 1.845,27 0,00 0,9795 1.983.603,00 0,00 0,9998
5,0 50 9,94 0,11 0,9014 8,08 0,12 0,9732
5,0 500 97,81 0,00 0,8446 89.534,00 0,01 0,8672
5,0 1000 189,42 0,09 0,8171 198,10 0,01 0,9995
10,0 50 5,00 0,19 0,9950 - - -
10,0 500 49,97 0,02 0,9998 - - -
10,0 1000 73,70 0,03 0,8887 - - -

Fonte: Elaborado pela autora.

Assim como no modelo de pseudo-primeira ordem, o CA apresentou melhor
ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem na adsor¢cdo de BPA, nos diferentes
sistemas estudados, contudo, os coeficientes de determinacdo obtidos para o CCA
também sdo satisfatorios, principalmente nas condicfes de Co = 500 e dosagem de
10g L™
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Os autores Sudhakar et al. (2015) obtiveram melhores resultados com ajuste
ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, com R2 = 0,9981 na adsorcédo de BPA
e ge de 2,65 mg/g, quando Co = 100 mg L e dosagem de 30 g L"* de CCA. O mesmo
foi observado por Chang et al. (2012), que obteve melhor ajuste cinético ao modelo
de pseudo-segunda ordem para o BPA, utilizando carvao ativado produzido a partir
da casca de arroz, a uma dosagem de 1 mg L e concentragéo inicial do adsorvato
variando entre 7 a 55 mg L.

Balarak et al. (2019) realizaram estudo para a remocdo de BPA em casca de
arroz com ativagdo quimica, tendo os autores obtido um R? de 0,999, com a
capacidade adsortiva ge max de 21,45 mg g e tempo de contato de 150 minutos, com
a dosagem de 4 g L de adsorvente e concentragédo de BPA de 25 mg L.

Do mesmo modo, Cavalcante (2021) obteve um bom ajuste com o modelo de
pseudo-segunda ordem na remocdo de BPA com a CCA (R? = 0,998), com Qe
calculado de 5,31 mg g -1 e uma constante do modelo (k2) de 3,02 x 102 g mg™*min,
e 0 (e obtido experimentalmente foi igual a 6,24 mg g*. Assim como obtido no presente
estudos, os dados obtidos no estudo de Cavalcante (2021) ndo se ajustaram
adequadamente ao modelo de pseudo-primeira ordem, por apresentar R? igual a
0,618 e valor de ge calculado de 9,17 x 102 mg g, muito superior ao obtido
experimentalmente.

Estudando os modelos cinéticos de adsorcéo de BPA utilizando carvao ativado,
Koduru et al., (2016) obtiveram resultado semelhante ao presente estudo, com R2 =
0,99 indicando que a cinética de pseudo-segunda ordem foi bem ajustada aos dados
da cinética de sorcdo, com os parametros utilizados por Co=10ug L' e 0,005 g L™
de adsorvente durante 360 minutos.

Quanto a constante de taxa de pseudo-segunda ordem (kz2), foi observado a
diminuicdo com o aumento da concentracao inicial de adsorvato, ou seja, 0s sitios de
adsorcado anteriormente disponiveis em concentracdes mais baixas do adsorvato sédo
reduzidos com o aumento da concentracado o que torna o tempo de equilibrio mais
longo (Chinoune et al., 2016).

Ainda, notavelmente, o aumento na concentracdo inicial (Co) causa um
aumento na capacidade de adsorcdo. Este comportamento € esperado uma vez que

valores mais elevados de concentracdo de adsorvato (Co) levam a uma maior forca
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motriz para transferéncia de massa, consequentemente a um melhor emprego da
capacidade adsortiva (Basu; Ghosh; Saha, 2018; Mahmoud et al., 2012)

De fato, o0 modelo de pseudo-segunda ordem é relacionado a processos nos
guais a adsorcédo ocorre em sitios especificos, promovendo, assim, preferencialmente,
a quimissorcao (Suzuki, 1990). Isso indica que o processo de adsorcdo quimica é
altamente especifico, envolvendo a troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente.
Sendo assim, as moléculas de BPA sdo atraidas para os centros ativos com a

formacao de monocamada de adsorvato.

4.4.2 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcédo do BPA foram ajustadas ao modelo de Langmuir e
Freundlich, com a concentracdo de 5 g L' de CCA e CA. As Figura 24 e 25
apresentam os graficos da isoterma de adsorcao e as respectivas curvas obtidas pelo

ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich, através da regresséao linear.

Figura 24. Modelo linear de Langmuir para BPA com CCAe CA5¢g L™
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Figura 25. Modelo linear de Freundlich para BPA com CCAe CA5¢g L™

Legenda: (a) Cinza de Casca de Arroz; (b) Carvao Ativado.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Legenda: (a) Cinza de Casca de Arroz; (b) Carvao Ativado.
Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com o formato da curva da isoterma é possivel obter informacgdes
sobre o processo de adsorcao. Percebe-se que as curvas obtidas retratam isotermas
lineares, que correspondem a relacéo entre a massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente, sendo proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida (Nascimento et al., 2014).

O uso de linearizagdo em modelos de adsorcédo pode implicar em erro na
estimativa dos parametros (Mazucheli; Achcar, 2002) portanto, grande parte dos
autores indicam os modelos na sua forma nao linear (Nascimento et al., 2014). Sendo
assim, os modelos de Langmuir e Freundlich ndo-linearizados séo representados
através das curvas nas Figuras 26 e 27, dadas pela interpolacéo dos valores de Qe

versus Ce.
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Figura 26. Modelo néo linear de Langmuir para BPAcom CCAe CA5¢g L™

Legenda: (a) Cinza de Casca de Arroz; (b) Carvao Ativado.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 27. Modelo néo linear de Freundlich para BPA com CCAe CA5¢g L™
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Por meio das curvas obtidas, ambos os adsorventes tiveram comportamentos
semelhantes na interpolacdo nao linear dos dados de ge e Ce, ndo exibindo perfis
favoraveis e/ou desfavoraveis, de acordo com a classificagdo de Mccabe, Smith e
Hariott (1993).

Segundo as classificacdes de isoterma, os modelos adquiridos representam
isotermas lineares (constant partition), cujas possuem um inicio linear, indicando que
0 numero de sitios ativos € constante, podendo provocar saturacao da superficie, em
gue o adsorbato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas adsorvidas
(Souza, 2013).

Entre os modelos de isotermas, 0os parametros estimados sao (max, definida
pela capacidade maxima de adsorcao e Ki, que é a constante de Langmuir; e para o
modelo de Freundlich, estima-se a constante relacionada a heterogeneidade da
superficie (1/n) e Kr que é a constante de capacidade de adsor¢édo de Freundlich. Os
dados obtidos para os ensaios de isotermas foram submetidos aos ajustes de
regressdo linear e nao linear, usando o programa Microcal Origin™. Os parametros

calculados estao disponiveis na Tabela 17.

Tabela 17 — Parametros Isotérmicos de Langmuir e Freundlich quando aplicado

regressao linear e nao linear.

Regressao Linear

Langmuir Freundlich
Amostra Q max KL Kr
RL R? n R2
(mg g™ (L mg™) (L.mg™)
CCA 14,14 -183.923,00 -0.0005 0.95137 2,19 -6,34 0,95434
CA 6.36 1443 00014 098349 1,21 1,46  0,99121
Regresséo nédo-Linear
Amostra Q max KL RL R? 1/n Kr R2
(mg g*) (L mg™) (L.mg™)
CCA 123.016.000.0 (.00000008 0,99991 0,86761 15.559,00 2,28 0,9593
CA 6.452.961,10 0,00 0,99844 0,98734 13.616,00 4,57 0,95307

Fonte: Elaborado pela autora.

Considerando os valores dos coeficientes de correlacado para CCA, o modelo

de Freundlich apresentou um ajuste mais satisfatério para o BPA, tanto para a
regressao linear quanto para a nao linear. A Isoterma de Freundlich geralmente se
refere & adsorcdo em multicamadas e assume adsorgdo heterogénea como resultado
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de diferencas nos sitios de sorcao, com distribuicdo desigual do calor de adsorcéo e
afinidades sobre superficies heterogéneas (Dada; Adekola; Odebunmi, 2017). Em
seguida, a quantidade adsorvida € a soma da sor¢cdo em todos os sitios (cada um com
energia de ligacdo), com os sitios de ligagdo mais fortes sendo ocupados primeiro até
gue a energia de adsorcdo caia exponencialmente no final do processo de sorcéo.
(Sartape et al.,, 2017). Neste sentido, na CCA que apresenta uma superficie
macroporosa observa-se uma maior tendéncia para formacéo de multicamadas para
as moléculas maiores.

Li et al. (2017) revelaram que o modelo de Freundlich foi o melhor ajustado as
isotermas de adsorcao de BPA, utilizando biochar produzido de sabugo de milho e
eucalipto globulus. O mesmo foi observado por Choi e Kan (2019), utilizando biochar
derivado de alfafa na adsor¢cdo de BPA. No estudo, o modelo de Freundlich obtido
apresentou R?>0,97.

Quanto ao uso do adsorvente cinza de casca de arroz, nao ha um consenso
entre as pesquisas realizadas para o melhor modelo. Sudhakar et al., (2015)
encontraram coeficiente de correlacdo R2>0,99 ajustado ao modelo de Freundlich
para a adsor¢cdo de BPA. Em contrapartida, a adsorcdo de BPA utilizando cinza de
casca de arroz ajustou-se melhor ao modelo isotérmico de Langmuir, exibindo R2>0,99
nos estudos de Cavalcante (2021) e Chang et al., (2013).

Outros parametros adimensionais dos modelos de Langmuir (RL) e Freundlich
(n) indicam se o processo de adsorcdo € favoravel. O parametro de equilibrio de
Langmuir, RL, apresentou valor de 0,99 no ajuste de regresséo néo linear para o CCA
e 0,99844 para o CA, indicando que o processo de adsorcéo € favoravel, ja que os
valores obtidos ficaram na faixa de 0 < RL < 1.

Para o parametro n do modelo de Freundlich, as isotermas apresentaram
valores entre 1 e 10, indicando adsorcao favoravel. Importante salientar que quanto
maior o valor de n, mais forte € a interacao entre adsorbato e adsorvente. Desta forma,
observa-se uma maior interacdo do BPA com a CCA.

Apesar dos valores favoraveis dados pelos parametros, a Qmax N0 se ajustou
adequadamente aos ajustes de regresséo linear e nao linear. Além disso, Cavalcante
(2021) obteve valores divergentes dos encontrados neste estudo, com Qmaxde 154,17

mg g* para a isoterma de Langmuir e 61,16 mg g* para a isoterma de Freundlich,
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ambos aplicados a regressdo nao linear, na adsor¢céo de BPA utilizando CCA a uma
dosagem de 0,4 g L.

Da mesma forma, a Qmax do CA também possui discrepancias com demais
estudos. Machado et al. (2015b) estudaram a adsorcdo de BPA utilizando carvéo
ativado de origem vegetal e betuminosa. Nos estudos isotérmicos, o modelo de
Freundlich foi melhor ajustado, obtendo-se como parametros experimentais os valores
de Kf igual a 19,36 e n de 3,85. A gmax calculada variou entre 22,02 a 78,11 mg g

No estudo citado anteriormente, Sudhakar et a.l (2015) encontrou resultados
de R2 semelhantes para o CCA e CA na adsorcdo de BPA, com gmaxde 10,55 mg g
para o CCA e 3,84 mg g para o CA., ou seja, para a regressao linear e ndo linear, a

gmax Obtida neste estudo foi superior ao apresentado por Sudhakar et a.l (2015).
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5 CONCLUSAO

Os ensaios realizados neste estudo indicam o potencial do uso da cinza de
casca de arroz como adsorvente alternativo para a adsorgcéo de BPA, visto que 0s
valores de remocéo foram elevados e equivalentes aos resultados obtidos com carvéo
ativado, com reducdes de até 99,7% de BPA.

Os adsorventes utilizados neste trabalho diferem-se na sua composicao, visto
gue o CA é matéria organica carbonosa tratada termicamente, enquanto a CCA
corresponde a uma matriz de silica que suporta carbono residual tratado
termicamente.

No que se refere a caracterizacédo fisica, quimica e microestrutural, verifica-se
gue ambos os adsorventes sao porosos e hidrofébicos e apresentam valores de PCZ
proximos a neutralidade. No entanto, diferencas foram evidenciadas entre os dois
adsorventes (CCA e CA) que justificam a influéncia das propriedades dos materiais
nos ensaios de adsorcdo. O carvao ativado apresenta microestrutura uniforme
composta por micro e mesoporos e com a presenca de grupos funcionais como acidos
carboxilicos, alcoois e fendis. Ja a cinza de casca de arroz apresenta uma
microestrutura heterogénea formada por macroporos, granulometria fina e presenca
das ligagdes Si—O e Si—O-H.

Os estudos cinéticos indicam que a CCA apresenta capacidade maxima de
adsorcao superior ao CA no tempo de equilibrio de 60 minutos e apresentou maiores
eficiéncias significativas (p<0,05) em um maior nimero de sistemas: Co = 50 ng LY,
dosagem de 5,0 g L%, nos tempos 15, 30 e 60 minutos; Co = 500 ng L, dosagem 5,0
g L, nos tempos de 30, 45 e 60 minutos, assim como na Co = 1000 ng L%, dosagem
de 0,5 g L, nos tempos 15 e 30 minutos.

A eficiéncia de adsorcao de BPA pelo sistema com CA diferiu significativamente
(p<0,05) da CCA em 4 (quatro) tratamentos, sendo eles: Co = 500 ng L%, dosagem
0,5 g L, nos tempos de 15 e 45 minutos e quando Co = 1000 ng L, dosagem de 5,0
g L%, nos tempos 15 e 30 minutos. Nas demais condi¢des avaliadas, ndo houve
diferenca significativa entre o uso de CCA ou CA.

Ambas as varidveis estudadas apresentaram diferencas significativas na
eficiéncia de adsorcédo do BPA. A dosagem do adsorvente, que € um parametro de

grande importancia, ndo apresentou diferenca significativa na maior parte dos
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sistemas, entretanto, com base nos resultados significativos, atribuiu-se a dosagem
de 5 g L para a realizacdo dos ensaios isotérmicos.

Embora os resultados positivos para a adsorgédo de BPA utilizando CCA, entre
0s modelos cinéticos avaliados, o CA apresentou melhor ajuste linear, com R2 minimo
de 0,8672 e maximo de 0,9999, enquanto a CCA apresentou R2 minimo de 0,7966 e
maximo de 0,9998, ambos para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
Considerando ambos os adsorventes, 0 modelo cinético de Pseudo-segunda ordem
foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos para o BPA, sugerindo
gue a adsorcdo quimica € a etapa determinante do processo. Para os ensaios
realizados em diferentes concentracdes iniciais de adsorvato (50, 500 e 1000 ng L),
observa-se que a constante de velocidade k2 diminui & medida que a sua
concentracdo aumenta, o que indica que os sitios de adsorcdo anteriormente
disponiveis em concentracbes mais baixas do adsorvato sdo reduzidos com o
aumento da concentracdo o que torna o tempo de equilibrio mais longo.

Para as condi¢cOes avaliadas, a maioria das isotermas experimentais foram
classificadas como isoterma linear, indicando que o numero de sitios ativos €
constante, podendo provocar saturacdo da superficie. Ndo houve uma concordancia
geral no ajuste dos modelos de isotermas, sendo que em algumas situacdées 0s
modelos de Langmiur e Freundlich apresentaram coeficientes de correlagao
adequados. O modelo isotérmico de Freundlich foi melhor ajustado aos dados
experimentais de BPA, com uso de CCA, aplicando-se a regressdo nao linear,
obtendo Rz de 0,9593, enquanto para o modelo isotérmico de Langmuir, o R2 obtido
foi de 0,86761. Para o CA, a melhor correlacdo (R?=0,99121) se deu pelo modelo de
Freundlich.

Os valores de remocédo de BPA com cinza de casca de arroz variaram entre
7,485% e 99,704% e com carvao ativado entre 16,546% e 99,156%, indicando o
potencial do uso da cinza de casca de arroz como adsorvente alternativo para a
adsorcdo de BPA, em funcdo da sua capacidade e disponibilidade. Os melhores
resultados obtidos sugerem o uso de 5 g L'* de CCA, durante o tempo de 60 min de

tempo de contato.
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